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EinﬂussfehlpassungsinduzierterSpannungsfelderauf
denTransportprozessbeiionischerLeitfähigkeit
vonJohannesKeppner
Kurzfassung
AufderSuchenachmaßgeschneidertenFunktionskeramikenistindenletztenzweiDekadendie
gezielteelastischeStörungdesKristalgitersdurchGrenzﬂächenspannungenindenFokusder
Forschunggerückt.ZieldieserArbeitwaresdenEinﬂussfehlpassungsinduzierterGrenzﬂächen-
spannungenaufdenTransportprozessderSauerstofﬁoneninytriumdotiertemZirkoniumdioxid
YSZbesserzuverstehen.
ImRahmendieserArbeitwurdeeinanalytischesModelentwickelt,umdieGrenzﬂächenspannung
und-dehnunginkolumnarenDünnschichtenzubeschreiben.Hierdurchkönnendieschichtdicken-
abhängigeLeitfähigkeitundinRöntgenstrukturuntersuchungenbestimmtenmitlerenNetzebenen-
abständebeschriebenunddieAusdehnungderverspanntenGrenzﬂächeabgeschätztwerden.
AlsModelsystemwurden(111)-orientierteMultischichtenausYSZundeinemSeltenerdsesqui-
oxidSE2O3(SE=Dy,Y,ErundSc)auf(0001)Al2O3-SubstratenmitelsgepulsterLaserdeposition
hergestelt.DieGrenzﬂächendehnungwurdedurchWahldesSE2O3unddieTexturdurchWahlder
Depositionsparametervariert.
DieRöntgenstrukturuntersuchungenzeigeneindrucksvoldenAbbauderGrenzﬂächendehnung.
DieAusdehnungdesverspanntenBereichsvariertjenachTexturderProbenzwischen3nmund
10nm.JestärkerdieFilmetexturiertsind,destoweiterausgedehntistdieverspannteGrenzﬂäche.
DieionischeLeitfähigkeit,welchedurchImpedanzspektroskopiebestimmtwurde,reagiertimglei-
chenMaßesensibelaufdieGrenzﬂächenspannungwieaufTexturefekteundbeideEfektekönnen
nichteindeutigvoneinandergetrenntwerden.ProbenmitnureinerazimutalenVorzugsorientierung
weiseneineunerwartete,anisotropeLeitfähigkeitauf,welcheinProbenmiteinerFasertexturauf-
grundeinergeometrischenMitlungnichtauftrit.HochtexturierteSchichtenzeigendiehöchste
SteigerungderionischenLeitfähigkeitumbiszu400%beieinerSchichtdickevonetwa100nm,
alerdingszeigensiekeinemonotoneÄnderungderLeitfähigkeitmitweiterabnehmenderSchicht-
dicke.FilmemiteinerwenigerstarkausgeprägtenTexturzeigendieerwartetemonotoneÄnderung
derLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdicke.DiehierausabgeschätzteAusdehnungderGrenz-
ﬂächestimmtgutmitdenRöntgen-Spannungsmessungenüberein.
DieEntwicklungdesModelsunddietexturabhängigen,experimentelenUntersuchungenbilden
einenweiterenGrundsteinzumbesserenVerständnisvonGrenzﬂächenspannungenundderenphy-
sikochemischenEinﬂüssen.Eskonntegezeigtwerden,dassnebenmaterialbedingtenEigenschaf-
tenvoralempräparationsbedingteEigenschaften,wiedieTexturunddermitlereDurchmesser
derkolumnarenKristalitelentscheidendenEinﬂussaufdenSpannungsabbauunddieionische
Leitfähigkeitbesitzen.
i
InﬂuenceofMismatchInducedStrainFieldsontheIonic
Conductivity
byJohannesKeppner
Abstract
Overthelasttwodecadesanewroutefortailormadefunctionalceramicshasbeenfoundinelastic
strainengineering.Theaimofthisthesiswastheinvestigationoftheefectofmismatchinduced
interfacestrainontheoxygenionconductivityinytriastabilizedzirconiaYSZ.
Thereforeananalyticmodelisproposedtodescribetheelasticstrainandstressincolumnarthin
ﬁlms.Herebyitispossibletodescribetheionicconductivityandthemeanlaticeplanedistance
fromXRDstrainmeasurementsasafunctionofthelayerthickness,andtherefore,anestimateof
thewidthofthestrainedinterfaceregioncanbegiven.
Asamodelsystem(111)-orientedmultilayersofYSZandarareearthsesquioxideSE2O3(SE=
Dy,Y,ErundSc)havebeenpreparedon(0001)Al2O3-substratesbypulsedlaserdeposition.By
usingdiferentSE2O3theinterfacestrainandbychangingthedepositionparametersthetextureof
theﬁlmscanbevaried.
BymeasuringthemeanlaticedistanceasafunctionofthelayerthicknessusingX-Raydifraction
theinterfacestrainreleasecanbenicelyvisualized.Itwasabletoshowthatthewidthofthestrai-
nedinterfaceregionstronglydependsonthetextureoftheﬁlms.Valuesbetween3nmand10nm
havebeendetermined.Thewidthoftheinterfaceincreaseswithincreasingdegreeoftexture.
Theionicconductivitywasdeterminedusingelectrochemicalimpedancespectroscopy.However,
itneedstobepointedoutthattheionicconductivityisbothsensitivetotheinterfacestrainaswel
astextureefectsandcannotbeunequivocalydeconvoluted.Sampleswithonlyoneazimuthal
variantshowedanunexpectedanisotropicconductivity.Sampleswithaﬁbertexturedidnotshow
thisduetoageometricaveraging.Thesehighlytexturedsamplesexhibitedthehighestincrease
inionicconductivityofupto400%whenmovingdowntoaﬁlmthicknessof100nm,however
theionicconductivitydidnotincreasemonotonouselyuponafurtherdecreaseoftheﬁlmthick-
ness.Filmswithasmalerdegreeoftextureshowedtheexpectedmonotonechangeoftheionic
conductivitywithdecreasingﬁlmthickness.Thewidthofthestrainedinterfaceregionfromthese
measurementsisinaccordancewithresultsfromtheXRDstrainmeasurements.
Thedevelopmentofthemodelincombinationwiththetexturedependentmeasurementsbuilda
foundationforabeterunderstandingofinterfacialstrainanditsimpactonthephysicochemical
propertiesoffunctionalceramics.Itwasshownthatbesidesthematerial’spropertiestheprepara-
tionconditionsplayacrucialroleforthestrainrelaxationandtheionicconductivity,namelyin
formofthetextureandthemeandiameterofthecolumnarcrystalitesl.
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1 Einleitung
DieSuchenachWerkstofenmitverbessertenmechanischen,physikalischenoderchemischenEi-
genschaftensetzttraditionelbeiderZusammensetzungundderStrukturderMaterialienan.Inden
letzten10bis20JahrenwurdejedochauchdergezielteEinsatzvonSpannungenundDehnungen
desKristalgiterszurAnpassungdergewünschtenEigenschaftenalsmöglicheRouteentdeckt.
DiesistvoralemdannvonBedeutung,wenndieeingesetztenBauteilekontinuierlichbisinden
NanometerbereichhineinkleinerwerdenundGrenzﬂächenefekteanBedeutunggewinnen.Nach
demLeitsatz"kleineriststärker"werdensozumBeispiel"Ultra-Harte"-Materialienentwickelt.
DiesekönnenweitüberdenmechanischenSpannungen,beideneninmakroskopischenMateriali-
enplastischeVerformungoderZerstörungeinsetzt,betriebenwerden[1,2].
DergezieltenEinsatzvonelastischenGrenzﬂächenspannungenhatinderHalbleitertechnologie
wohlzudengrößten(auchkommerzielen)Erfolgengeführt[3].IndünnengedehntenSilizium-
Schichten(<100nm)inMetal-Oxid-Halbleiter-Feldefektransistoren(MOSFET)steigtdieLa-
dungsträgermobilitätummehrere100%.DiesmachteMikrochips,wiesiederzeitinComputern
undHandyseingesetztwerdenerstmöglich[4,5].
DiegezielteStörungdesKristalgitersdurchSpannungundDehnungzurSteigerungderEigen-
schafteninFunktionskeramikenisterstspäterindenFokusderForschunggerückt.DiesesFeldist
voralemimHinblickaufdenEinsatzderMaterialieninSensoren,Hochtemperatursupraleitern
undHochtemperaturbrennstofzeleninteressant.InHochtemperaturbrennstofzelenzumBeispiel
werdenKeramikenmitionen-undhalbleitendenEigenschaftenalsElektrolyteoderKathodenein-
gesetzt.DieOptimierungdieserMaterialienzieltbesondersaufeineniedrigereBetriebstemperatur
undeinehöhereLangzeitstabilität.DabeiwerdenauchdieeingesetztenBauteilestetigdünnerum
geometrischeWiderständezuminimieren.DieserAnsatzgipfeltimMomentinderEntwicklung
vonmikro-HochtemperaturbrennstofzelenfürmobileAnwendungen,indenenElektrolytemitei-
nerDickevongerademal100nmeingesetztwerdensolen[6].DamitstößtmaninGebietevor,in
denenGrenzﬂächenefekteeineimmerstärkereRolespielen.
DievorliegendeArbeitzieltdaraufdasVerständnisfüreinenAspektderGrenzﬂächenefekteauf
dieionischeLeitfähigkeitinkeramischenMaterialienzuverbessern.EswirdgezieltderEinﬂuss
vonfehlpassungsinduziertenGrenzﬂächenspannungeninYtriumstabilisiertem-Zirkoniumdioxid
YSZaufdenSauerstofionentransportuntersucht.DafürwurdenMultischichtstrukturenausYSZ
undeinemSeltenerdsesquioxidSE2O3aufSaphir-EinkristalenmitelsGepulsterLaserDeposition
PLDhergestelt.DurchdieWahldesSeltenerdsesquioxidswirdfehlpassungsinduzierteinedeﬁ-
nierteGrenzﬂächenspannungimYSZgeneriert.DerEinﬂussderGrenzﬂächenspannungaufdie
1
1.Einleitung
StrukturwirddurchRöntgenbeugungsexperimenteanalysiert.DerEinﬂussaufdieLeitfähigkeit
wirdmitelsImpedanzspektroskopieuntersucht.
ImnächstenKapitelwirdeineumfangreicheLiteraturstudiezuGrenzﬂächenefektenindotierten
IonenleiternmiteinerFluoritstrukturvorgestelt.DiegemessenenEfektewerdenanhandihrer
GrößenordnungbestimmtenUrsachenzugeordnet.AlsAbschlussdesKapitelswirddieMotivati-
onfürdieseArbeitnäherausgeführt.
InKapitel3werdendieGrundlagenfürdieseArbeitgelegt.EswirdzunächstdasuntersuchteMa-
terialnäherbeleuchtet.AnschließendwerdenthermischangeregteTransportprozessebetrachtet,
bevorverschiedeneGrenzﬂächeninFestkörpernbeschriebenwerden.AlsnächsterPunktwerden
bestehendeTheorienzuGrenzﬂächentransportprozessenvorgestelt.DenHaupteildiesesKapi-
telsmachtdasModelzurBeschreibungvonelastischenGrenzﬂächenspannungenundderenAus-
wirkungenaufdenIonentransportaus.ImfolgendenwirdnocheinindieserArbeitentwickeltes
ModelzurBestimmungvonGrenzﬂächendehnungenmitelsRöntgenspannungsmessungenvor-
gestelt.ZumSchlusswirddasverwendeteModelsystembeschrieben,welchesdieKernaspekte
derliteraturbekanntenTheorienberücksichtigt.
InKapitel4und5werdendieverwendetenMethodenbeziehungsweisedieexperimenteleDurch-
führungerläutert.
DieErgebnissederRöntgenstrukturuntersuchungenundLeitfähigkeitsmessungenfürverschiedene
SE2O3/YSZ-SystemeinAbhängigkeitderTexturderFilmewerdeninKapitel6beziehungsweise
7vorgestelt.DieErgebnissewerdenzunächstfürsichdiskutiert.MitHilfedesModelszurBe-
schreibungvonelastischenGrenzﬂächenspannungenwirddieAusdehnungdesverspanntenBe-
reichsindenMultischichtenabgeschätzt.
InKapitel8werdendieErgebnisseausdenbeidenvorherigenKapitelnverglichen.DesWeiteren
wirddasmechanischeSpannungsmodelmitBlickaufdieverwendetenParameterdiskutiert.
DieHauptaspektedieserArbeitwerdeninKapitel9zusammengefasst.Darüberhinauswerden
kritischeParametergenannt,dieberücksichtigtwerdenmüssen,wenndieionischeLeitfähigkeit
durchGrenzﬂächenspannungengesteuertwerdensol.
2
2 Literaturübersicht
DergezielteEinsatzvonelastischenSpannungenundDehnungendesKristalgiterszurKontrol-
lederionischenLeitfähigkeitinkeramischenMaterialienisteinvielversprechenderAnsatzzur
SteigerungderLeitfähigkeitindiesenMaterialien.DieskönnteeinenBeitragzurSenkungder
Betriebstemperatur,vonzumBeispielFestoxidbrennstofzelen,liefern,dadieohmschenVerluste
überdenElektrolytenreduziertwerden.DesWeiterenkönnteeineSteigerungderionischenLeitfä-
higkeitdieAktivitätvongemischtionischundelektronischleitendenMaterialien,diealsKathoden
inFestoxidbrennstofzelenverwendetwerden,erhöhen[7].IndenletztenzehnJahrenhatesei-
neVielzahlvonexperimentelenundtheoretischenArbeitenzudenEinﬂüssenvonGrenzﬂächen-
undSpannungsefekteninkeramischenMaterialiengegebenAußerdemwurdenmehrereÜber-
sichtsartikelzudiesemThemageschrieben[8–12].BeidenuntersuchtenSystemenhandeltessich
hauptsächlichumdotierteIonenleitermiteinerFluoritstrukturwiezumBeispieldotiertesZrO2
oderCeO2.
DieFilmewurdendurchverschiedenAbscheidungsmethodenausderGasphasehergestelt(PLD,
MBE,Sputern,etc.).DieseVerfahrenhabendenVorteil,dassdiegewachsenenFilmeinden
meistenFäleneinedeﬁnierteTexturunddadurcheinedeﬁnierteGrenzﬂächeaufweisen.Die
Grenzﬂächen-undSpannungseinﬂüssewurdenmeistdurchVariationderSchichtdickedesionen-
leitendenMaterialsuntersucht,wobeisowohlEinzelschichtenalsauchMultischichtenvermessen
wurden.DarüberhinausgibtesStudien,diedenEinﬂusseineruniaxialienZugspannungaufdie
Leitfähigkeitanalysierthaben[13–15].DiegemessenenLeitfähigkeitsänderungenmitabnehmen-
derSchichtdickevarierenineinemBereichvon1–108.ImFolgendenwerdennurdotierteIo-
nenleitermiteinerFluoritstrukturbesprochen.EswerdenhauptsächlichStudienverglichen,bei
denendieionischeLeitfähigkeitoderDifusionalsFunktionderSchichtdickeuntersuchtwurde.
DieStudienwerdeninMessungenanEinzel-undMultilagenunterschieden.
DerVergleichderabsolutenLeitfähigkeitistschwierig,dadieseeineFunktiondereingesetzten
Materialien,derStruktur,derTexturundweiterergeometrischerParameterist.UmdieMessungen
undgefundenenEfekteuntereinanderbesservergleichbarzumachen,wirddierelativeÄnderung
derLeitfähigkeitbetrachtet.Eswirdangenommen,dassindenFilmenzweiunabhängige,parale-
leLeitungspfadedurchdasVolumenunddieGrenzﬂächevorliegen,diesichinihrerLeitfähigkeit
σvolundσintunterscheiden(sieheAbbildung2.1)[16,17].DieProbenbestehenausnSchichten
desIonenleitersundn+1SchichteneinesIsolators.DieSchichtenhabendieDicked,dieBreite
BunddieLängeL.DieAusdehnungderGrenzﬂächeistδ.Stromﬂießtnurdurchdenionischen
Leiter,dessenLeiterquerschnitAtotineinenVolumen-undeinenGrenzﬂächenbereich(Avolund
3
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Abbildung2.1:SchematischeDarstelungderGesamtleitfähgkeitalsFunktionderreziproken
Schichtdicke1/dinionenleitendenMultischichten.DerEinschubsteltdiegeometrischenAn-
nahmenbezüglichderGrenzﬂächenleitfähigkeitalsgetrenntenLeitungspfaddar[17].
Aint)geteiltwird.
Atot=Avol+Aint (2.1)
Avol=n(d−2δ)B (2.2)
Aint=2nδB (2.3)
DergesamteStromItotdurchdieleitendenSchichtenistnachdemOhmschenGesetz:
Itot=(σtotAtot)UL=(σvolAvol+σintAint)
U
L (2.4)
DieGesamtleitfähigkeitσtotkanndannalsSummederGrenzﬂächenleitfähigkeitσintundderVo-
lumenleitfähigkeitσvolgeschriebenwerden:
σtot=σvol+2δ(σint−σvol)1d (2.5)
SolangederFilmdickeralsdiedoppelteGrenzﬂächendickeδist,soltesicheinlinearerZusam-
menhangzwischenderLeitfähigkeitundderreziprokenSchichtdickeeinstelen.Diesgiltunter
derVoraussetzung,dasssichdieVolumen-unddieGrenzﬂächenleitfähigkeitnichtgegenseitig
beeinﬂussen.DierelativeÄnderungderLeitfähigkeiterhältmannachDivisiondergemessenen
4
2.1.SchichtdickenabhängigeMessungenderGrenzﬂächeneinﬂüsseaufdieionische
Leitfähigkeit
LeitfähigkeitdurchdieLeitfähigkeitdesungestörtenVolumensσvol:
σtot(d)
σvol =1+2δ
σint
σvol−1
sσ
1
d (2.6)
EinepositiveSteigung2δsσentsprichteinerLeitfähigkeitssteigerungmitabnehmenderSchicht-
dicke.EinenegativeSteigungentsprichtdemnacheinerAbnahmederLeitfähigkeitindünnen
Schichten.EineanalogeBeziehungkannauchfürdenDifusionskoefzientenDhergeleitetwer-
den.DieSteigungenbeiBetrachtungdesDifusionskoefﬁzienten2δsDundderLeitfähigkeit2δsσ
soltendirektmiteinandervergleichbarsein,dabeideGrößenüberdieNernst-Planck-Beziehung
verknüpftsind.
ImGrundegiltdieseBetrachtungnurfürionenleitendeSchichten,diezubeidenSeitendieglei-
cheGrenzﬂächeaufweisen,wieingekapseltenEinzelschichtenoderMultilagen.Alseinfachster
Ansatzpunkt,derdiegrößtmöglicheVergleichbarkeitzwischenverschiedenenMessungenbietet,
wirderjedochimFolgendenauchfürEinzelschichtenmiteinerfreienOberﬂächeverwendet.
2.1SchichtdickenabhängigeMessungender
GrenzﬂächeneinﬂüsseaufdieionischeLeitfähigkeit
EswurdenaledemAutordervorliegendenArbeitbekanntenStudienzuschichtdickenabhängigen
LeitfähigkeitsänderungenindotiertenIonenleiternmiteinerFluoritstrukturnachGleichung2.6un-
tersucht.DieStudienwurdenhinsichtlichderverwendetenMaterialienundStrukturenanalysiert.
DieErgebnissesindindenTabelen2.1,2.2und2.3undAbbildung2.2zusammengefasst.Diege-
messeneLeitfähigkeitinnerhalbeinerMessreihewurdealsFunktionderSchichtdickeausgewertet
und,wennmöglichundphysikalischsinnvol,linearaufeineunendlichdickeSchichtextrapoliert.
AufdiesenWertwurdedannimGegensatzzuvielenStudiendierelativeLeitfähigkeitsänderung
bezogen.Eswurdebewusstdaraufverzichtet,dieLeitfähigkeitsänderungaufangegebeneRefe-
renzprobenzubeziehen,dadiesehäuﬁgeineandereStrukturundTexturbesitzen,weshalbdie
tatsächlicheÄnderungderLeitfähigkeitüberbewertetwird.IneinzelnenMessreihenwurdenei-
nenegativeLeitfähigkeitfüreineunendlichdickeSchichtenerhalten.IndiesenFälenwurdedie
LeitfähigkeitderdickstengemessenenSchichtalsReferenzgewählt.EntsprechendeAnmerkungen
sinddenTabelenzuentnehmen.DieLeitfähigkeitsänderungwurdefüreinebestimmteTempera-
turverglichen,daaufﬁel,dassdierelativeLeitfähigkeitsänderungvonderTemperaturabhängt.Als
letzterPunktwurdeuntersucht,wiesichdieAktivierungsenergieundderpräexponentieleVorfak-
torausderArhenius-GleichungalsFunktionderSchichtdickeverändern.DieStudienwurdenin
MessungenanEinzelschichtenundMultischichtenunterteiltundwerdenimFolgendennäherbe-
sprochen.
5
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Abbildung2.2:BetragderrelativenLeitfähigkeitsänderung2δsσbeziehungsweisedesDifusi-
onskoefﬁzienten2δsDaleruntersuchtenStudien.
2.1.1LeitfähigkeitsänderunginEinzelschichten
InderLiteraturgibteseineVielzahlvonMessungenderschichtdickenabhängigenionischenLeit-
fähigkeitanEinzelschichten.InderRegelwerdentexturierteFilmemiteinerdeﬁniertenGeome-
trieaufeinemelektrischisolierendemSubstrattemperaturabhängigvermessen.AnEinzelschich-
tenwerdenmitabnehmenderSchichtdickedesIonenleitersfastausnahmslosVerbesserungender
Leitfähigkeitgemessen[18,22–25,27,29,30].EswurdennurzweiVeröfentlichungengefunden,
dievonLeitfähigkeitsabnahmenberichten[26,28].
DieberichtetenLeitfähigkeitsänderungenerstrecktsichüber4Größenordnungen.DiemitAbstand
größteLeitfähigkeitssteigerungenumvierGrößenordnungeninnerhalbderMessreiheundsogar
umachtGrößenordnungenimVergleichzueinkristalinemYSZwurdeanYSZ-Einzelschichten
zwischenzwei10nmdickenSTO-Schichtengemessen[18].NacheinerlangenDebatederEr-
gebnisseinderLiteraturscheintdiesekolossaleLeitfähigkeitssteigerungjedocheherdurcheine
elektronischeLeitungüberdasSubstraterklärtwerdenzukönnenalsdurcheinetatsächlicheStei-
gerungderSauerstofﬁonenmobilität[19–21].
Weiterhinistaufalend,dassdieLeitfähigkeitssteigerungfürYtriumstabilisiertesZirkoniumdi-
oxid(YSZ)beiVerwendungvonMgOSubstratenumeineGrößenordnunghöherausfält,alsin
denanderenStudienanEinzelschichten.DiehoheLeitfähigkeitssteigerungwurdesowohlfürtex-
turiertealsauchpolykristalineProbenbestimmt.ZwischenYSZundMgOliegtjenachDotie-
rungsgraddesYSZbeieinerangenommenen1:1KommensurabilitätderdichtestgepacktenGit-
terebeneneinerelativhoheFehlpassungvoncirca-18%vor.DiesehoheFehlpassunghatzur
Folge,dassintexturiertenFilmekeinekohärentenGrenzﬂächenentstehenkönnen.ImYSZwer-
denFehlpassungsversetzungeninderGrenzﬂächeeingebaut,diediebiaxialeDehnungreduzieren,
aberalsschneleLeitungspfadedienenkönnen.IndenhochauﬂösendenTEMAufnahmendieser
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···FortsetzungTabelle2.1
Substrat/Film
Orientierungund
vermessene 
gemessener 
Leitfähigkeitsänderung 
Änderung
Grenzﬂächenstruktur 
Schichtdicke
d
Temperaturbereich 
2 δsσ @560
◦C 
Aktivierungsenergie
Al2 O3 /10CGO[28] 
(0001)Al2 O3 ||(111)CGO 
384nm–45nm 
550–700 ◦C 
-10 b@700
◦C
konstant
keineAngaben
0,7±
0,01eV
Al2 O3 /10CGO[26]
polykristallin
310nm–45nm 
550–700
◦C 
-19 b@700
◦C
steigt
(1¯102)Al2 O3 ||(111)
&(200)CGO
0,69eV–0,75eV
keineAngaben
Al2 O3 /10CGO[29] 
(0001)Al2 O3 ||(111)CGO 
405nm–52nm 
500–700 ◦C
18
∗ց
steigtlinear
keineAngaben
0,72eV–1,11eV△
Al2 O3 /9YSZ[30] 
(0001)Al2 O3 ||(111)YSZ 
100nm–6nm 
300–650 ◦C
63ր
sinkt
Versetzungen
0,98eV–0,79eV▽
naheKorngrenzen
SiO2 /10CGO[28]
polykristallin
345nm–55nm 
550–700
◦C 
-43 b@700
◦C
steigt
(0001)SiO2 ||(111)
&(100)CGO
0,97eV–1,22eV
keineAngaben
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StudiensindAbständederFehlpassungsversetzungenvonetwa1nmzuentnehmen[23,25].Über
dieGrenzﬂächeindenpolykristalinenProbenkönnenkeineAussagegemachtwerden[24].
DarüberhinausexistiertnocheineVeröfentlichung,dievoneinerLeitfähigkeitsabnahmeinpoly-
kristalinenCer-Gadolinium-Oxid(CGO)SchichtenaufMgOberichtet[26].
FürdieAktivierungsenergieunddenpräexponentielenFaktorfürEinzelschichtenaufMgO-Subs-
tratenwirdkeineinheitlichesVerhaltenalsFunktionderSchichtdickefestgestelt.Genausoändert
sichauchdieLeitfähigkeitänderungmitderTemperaturnichteinheitlich.IneinigenStudiennimmt
dieLeitfähigkeitänderung2δsσmitabnehmenderTemperaturzuundineinigennimmtsieab.
WerdenAl2O3EinkristalealsSubstrateverwendet,sinddierelativenLeitfähigkeitsänderungen
deutlichkleiner(≈102)[26,28–30].FürCGOauf(0001)SaphirexistierenzweiStudien,diegenau
entgegengesetzteEfektebeobachten.EinmalnimmtdieLeitfähigkeitabundeinmalnimmtsiezu.
FürYSZauf(0001)SaphirwirdeineVerbesserungderLeitfähigkeitberichtet.Indenhochauﬂö-
sendenTEMAufnahmenderYSZFilmeaufAl2O3-SubstratenisteinscharferÜbergangzwischen
beidenMaterialienzuerkennen[30].EswirdvonkeinenFehlpassungsversetzungeninderGrenz-
ﬂächeberichtet.EswurdenlediglichStufenversetzungeninderNähederKorngrenzengefunden.
DieStudienzuCGO-SchichtenbietenleiderkeineHR-TEM-Aufnahmen[26,28,29].Fürdas
CGOwirdeinekonstanteoderansteigendeAktivierungsenergiemitAbnahmederSchichtdicke
festgestelt.DieStudiemitYSZalsIonenleiterbeobachteteinAbsinkenderAktivierungsenergie
mitderSchichtdicke[30].
EineweitereStudiezumEinﬂussvonSpannungsfelderninEinzelschichtenwählteeinenanderen
AnsatzfürdieCharakterisierung[27].SieverwendetenebenfalsMgOSubstrateundCGOals
Ionenleiter.DadasCGOjedochnurpolykristalinaufdemSubstrataufwuchs,wurdeeineSrTiO3
(STO)PuferschichtaufdemMgOgewachsen,wodurcheinorientiertesWachstumvonCGOauf
MgOmöglichwurde.JenachDickederSTO-Schicht,nahmdasCGOeineunterschiedlichge-
dehnteGiterkonstantean.DieDehnungnahmmitabnehmenderSTOSchichtdickezu.Eswurden
CGOSchichtenmiteinerkonstantenSchichtdickevon250nmaufunterschiedlichdickenSTO
Schichtenuntersucht.SowurdenDehnungenvon0,7%,1,5%und1,9%untersucht.Extrapo-
liertmandiegemessenenLeitfähigkeitenalsFunktionderDehnunglinearaufdenungedehnten
Zustand,sokommtmanaufeineLeitfähigkeitssteigerungvoneinemFaktor4biszurmaximal
gemessenDehnung.DieAktivierungsenergieinnerhalbdergedehntenSchichtensteigtleichtvon
1,02eV(0,7%)auf1,05eV(1,9%).EbensosteigtderpräexponentieleFaktorum7%.
2.1.2LeitfähigkeitsänderunginMultischichten
NebenschichtdickenabhängigenMessungenderLeitfähigkeitanEinzelschichten,existierenauch
einigeMessungenderionischenLeitfähigkeitinMultischichtenalsFunktionderSchichtdicke
[16,17,31–39,42].InderRegelwirddieGesamtschichtdickedergewachsenenFilmekonstant
gehaltenundnurdieAnzahlunddieDickederEinzelschichtenvariert.HierdurchbleibtderGe-
samtquerschnitdesionischenLeiterskonstant.DieshatvoralemdenVorteil,dassderWiderstand
derProbennichtaufgrundeinessinkendenLeiterquerschnitskontinuierlichzunimmt.DieMes-
9
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Tabelle2.2:ExperimentelleStudienzurLeitfähigkeitsänderungin
MultischichtenauszweidotiertenIonenleitern.
DieLeitfähigkeitssteigerung
wurde,wenn
möglich,durchlineareExtrapolationderLeitfähigkeitaufeineunendlichdickeSchichtbestimmt.
∗Studienwurdenaufdiedickste
gemesseneSchichtnormiert.ր
:2 δsσ steigt
mitabnehmenderTemperatur.ց
:2δsσ sinkt
mitabnehmenderTemperatur.△:präexponentieller
Vorfaktorln σ0 steigt
mitabnehmenderSchichtdicke.▽:präexponentiellerVorfaktorlnσ0 sinkt
mitabnehmenderSchichtdicke.
Substrat/Multischicht
Orientierungund
vermessene 
gemessener 
Leitfähigkeitsänderung 
Änderung
Grenzﬂächenstruktur
Schichtdicked
Temperaturbereich 
2 δsσ @560
◦C 
Aktivierungsenergie
Al2 O3 /(6GSZ/CGO)n [31–33] 
(0001)Al2 O3 ||(111)GSZ||(111)CGO 
80nm–10nm 
300–800 ◦C 
100(bis16nm)ր
sinkt
semikohärent
Abnahmebei10nm 
1,07eV–0,93eV△
Versetzungsabstand7nm
MgO/STO/(8YSZ/SDC)
n [34] 
(100)
MgO||(100)YSZ||(100)SDC 
26nm–4nm 
500–800 ◦C
58ր
steigtlinear
keineAngaben
0,85eV–1,16eV△
Al2 O3 /(8YSZ/Gd2 Zr2 O7 )n [35] 
(0001)Al2 O3 ||(111)YSZ||(111)Gd2 Zr2 O7
100nm–5nm 
300–500 ◦C
37
∗aց
steigtlinear
kohärent
0,95eV–1,20eV△
aDieLeitfähigkeitwurdeausdenArrhenius-DiagrammenaufeineTemperaturvon560
◦Cextrapoliert.
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2.Literaturübersicht
sungsehrhoherWiderständebisindenGΩ-BereichstelthoheAnforderungenandieMesstechnik
unddieverwendetenMaterialienumparasitäreKriechströmeundäußereEinﬂüssezuvermeiden
[43].
DieÄnderungderLeitfähigkeit2δsσinMultischichtenauszweiIonenleiternliegtimzweistel-
ligenBereich.DiestärksteZunahmewirdfürdasSystemAl2O3/(6GSZ/CGO)nbeschrieben[31–
33].HierwurdenjedochFehlpassungsversetzungenimAbstandvoncirca7nmindenGrenzﬂä-
chenzwischendenSchichtengefunden.DiebeidenanderenStudienberichtenentwedervonkohä-
rentenGrenzﬂächen[35]odermachenkeineAngabenzurGrenzﬂächenstruktur[34].Esbietetsich
keineinheitlichesBild,mitdemdieLeitfähigkeitssteigerungerklärtwerdenkönnte.InzweiStudi-
enwirdeinAnsteigenderAktivierungsenergiebeobachtet,ineinernimmtdieAktivierungsenergie
ab.DieAbnahmekönnteaufdieVersetzungsstelenzurückgeführtwerden,alerdingsändertsich
indenbeidenanderenStudiendieLeitfähigkeitssteigerungunterschiedlichmitderTemperatur.In
einemFalnimmtsiemitderTemperaturzu,imanderenFalab.DieeinzigeGemeinsamkeitinden
dreiStudienisteineZunahmedespräexponentielenFaktorslnσ0mitabnehmenderSchichtdicke.
InnerhalbderStudienanMultischichtenundIsolatorenfälteineauf,beiderdieLeitfähigkeits-
änderunggrößeristalsbeidenanderen.EskönntesichhierbeiumEfektedurcheineofene
PorenstrukturinnerhalbderSchichtenhandeln[16].DaessichumpolykristalineSchichtenhan-
delt,istesschwierigAussagenüberdieGrenzﬂächenstrukturzutrefen.
DieverbleibendenStudienberichtenvonÄnderungenimeinsteligenBereich.ÜberdenEin-
ﬂussderGrenzﬂächeinpolykristalinenProbenkannkeineAussagegetrofenwerden,dadie
Grenzﬂächenstrukturnichtbekanntist[36].DieYSZ/Y2O3-Multischichtensindkohärent.Das
YSZbesitztdiekleinereGiterkonstante,weshalbesinderGrenzﬂächeineinembiaxialendi-
lativenDehnungszustandvorliegt.InYSZ/Sc2O3-,Er2O3/CGO-undYtriumdotiertenCeroxid
(YDC)/Zirkoniumdotierten-Ceroxid(CZO)-MultischichtenunterliegtderIonenleitereinerbiaxia-
lenkompressivenDehnung.FüreinepositiveDehnungwirdeinAbsinkenderAktivierungsenergie
unddespräexponentielenFaktorsberichtet.FüreinenegativeDehnungwirdmeistdasumgekehr-
teVerhaltenberichtet.FürdasYSZ/Y2O3-unddasYSZ/Sc2O3-Systemwurdenzusätzlich18O-
Tracerdifusionsmessungendurchgeführt[37,39].DieseMessungenliefertenanalogeErgebnisse
bezüglichderLeitfähigkeitsänderung,alerdingswarendieabsolutenÄnderungeninbeideRich-
tungengrößeralsindenLeitfähigkeitsuntersuchungen.
2.2Fazit
MöglicheUrsachenfürdieLeitfähigkeitsänderungsindRaumladungszonen,ausgedehnteVerset-
zungsnetzwerkealsschneleLeitungspfade,eineerhöhteLeitfähigkeitentlangvonOberﬂächen
undeineStörungdesKristalgitersaufgrundvonGrenzﬂächenspannungen.Raumladungszonen
soltenwegenderhohenDotierungderbetrachtetenIonenleiterkeineRolespielen.DieDebye
LängeinsolchenSystemenbeträgtetwa1Åundistdamitvernachlässigbar[17].Eineerhöh-
teLeitfähigkeitentlangvonausgedehntenVersetzungsnetzwerkenistinderLiteraturfürMetale
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schonlängerbekanntundauchfürionischeMaterialienwurdenentsprechendeStudienschonver-
öfentlicht[44–46].DieabgeschätzteSteigerungderLeitfähigkeitinVersetzungenliegtzwischen
3und4Größenordnungen[47].EineerhöhteLeitfähigkeitentlangvonOberﬂächenistfürMetale
bekannt.FürionischeMaterialienexistierendiesbezüglichweitwenigerStudien.Häuﬁgwirddie
OberﬂächenleitungmitderAusbildungeinerRaumladungszoneundeinerverändertenDefektkon-
zentrationverknüpft[48].EineAbschätzungreinerSpannungseinﬂüsseliefertLeitfähigkeitsände-
rungenummaximaleinoderzweiGrößenordnungen.DurchdieDehnungverändertsichderDruck
innerhalbSysteme.NimmtmaneinthermischaktiviertesHoppingModelfürdieLeitfähigkeitan,
sosinddieLeitfähigkeitundderDrucküberdasAktivierungsvolumenfürdenSauerstoftransport
verknüpft.DasAktivierungsvolumenliegtfürdiemeistenMaterialienineinemBereichzwischen
1und10cm3/mol[49–53].BeimaximalmöglichenDehnungenvonetwa5%undeinemE-Modul
vonetwa200GPainkeramischenMaterialienergebensichkeinehöherenÄnderungenderLeitfä-
higkeit.
VergleichtmandiebisherabgeschätztenLeitfähigkeitsänderungenmitdenErgebnissenderLi-
teraturstudie,kannmandavonausgehen,dassdiehohenLeitfähigkeitssteigerungenvonYSZ-
EinzelschichtenaufMgO-Substraten(2δsσ=102–103)deneingebautenVersetzungsnetzwerken
inderGrenzﬂächezwischenFilmundSubstratzugeordnetwerdenkönnen.Dieweiterhinberich-
tetenÄnderungenderLeitfähigkeitvonEinzelschichtenimBereichvon2δsσ=101–102könnten
aufeinenÜbergangsbereichzwischenSpannungsefekteninderGrenzﬂächezusammenmitOber-
ﬂächenefektenzurückzuführensein.UnklarsindindiesemZusammenhangjedochdieberichteten
Zu-beziehungsweiseAbnahmenderLeitfähigkeitfüridentischebeziehungsweiseähnlicheSyste-
me.
DieÄnderungderLeitfähigkeitinMultischichtenauseinemIonenleiterundeinemIsolatorsind
amgeringstenundliegenzwischen2δsσ=100–101.DieserBereichlässtsichsehrgutdurch
reineSpannungs-undDehnungsefekteerklären.AuchdiegemessenenZu-undAbnahmenfür
einepositivebeziehungsweisenegativeGrenzﬂächendehnungpassenmitdemeinfachenModel
zusammen.
WelchezusätzlichenEfekteinMultischichtenauszweiIonenleiternfürdiehöhereLeitfähigkeits-
steigerungverantwortlichsind,verbleibtunklar.Esliegenhiersowohlpositivewieauchnegative
SpannungenindenIonenleiternvor,sodassmanmeinenkönnte,beideEfektewürdensichkom-
pensieren.DieserFal wurdeebenfalsschonberichtet[42].AuchmöglicheOberﬂächenefekte
scheinenunwahrscheinlich,dadieGesamtschichtdickekonstantistunddaherdieOberﬂächekei-
nenzunehmendenEinﬂussbeiabnehmenderSchichtdickederEinzelagenhabensolte.
InnerhalbderLiteraturstudiekonntekeineindeutigerZusammenhangzwischenderAktivierungs-
energie,dempräexponentielenFaktor,derSchichtdickeundderLeitfähigkeitsänderunggefun-
denwerden.DerEinﬂussderSchichtdickeundderGrenzﬂächeaufdiebeidenParameterausder
Arhenius-Gleichungverbleibtunklar.
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2.3 MotivationdervorliegendenArbeit
UminderzukünftigenMaterialentwicklungtatsächlichgezieltGrenzﬂächenefekteauszunutzen
isteintieferesVerständnisderMaterie,alsesbishervorliegt,notwendig.DieAnalysederLiteratur
hatgezeigt,dasstrotzdervielenStudiendiegemessenenEfektenochunzureichendverstanden
sind.EsexistiertnichtnurdereineGrenzﬂächenefekt,sonderneineVielzahl,wieetwaVerset-
zungen,SpannungenundDehnungen,darüberhinausauchRaumladungszonenundzusätzliche
Strukturefekte,diesichalegegenseitigbeeinﬂussen.EsfehlenvergleichbareModelsystemeum
gezieltnureinenParameterzuvarierenundzustudieren.EinersterSchritindieseRichtung
scheintmitdenMessungenvonIonenleiter/Isolator-MultischichtenzurBestimmungvonfehlpas-
sungsinduziertenSpannungseinﬂüssengetätigtwordenzusein.DiegemesseneGrößenordnung
liegtimBereichderabgeschätztenLeitfähigkeitsänderungdurchreineSpannungseinﬂüsse.Dane-
benistdieRichtungderLeitfähigkeitsänderungbezüglichpositiverundnegativerGrenzﬂächen-
spannungeninsichkonsistent.
BisherexistiertennurqualitativeÜberlegungenzurÄnderungderLeitfähigkeitaufgrundvonfehl-
passungsinduziertenelastischenSpannungeninderGrenzﬂäche.ErsteAnsätzefüreinquantitati-
vesModelverknüpftendieLeitfähigkeitsänderungmiteinerÄnderungderfreienAktivierungsent-
halpie[17].DiefreieAktivierungsenthalpiewirdüberdasAktivierungsvolumenausdemSprung-
modelfürSauerstofﬂeerstelenmitdenGrenzﬂächendehnungenverknüpft.Esfehltjedochnoch
einModelzurBeschreibungderGrenzﬂächenspannungundderenlokalenRelaxationindünnen
Filmen.DesWeiterenexistiertnochkeinModel,welchesdieLeitfähigkeitquantitativmitden
SpannungsfelderninderGrenzﬂächeverknüpft.AndieserStelemöchtedievorliegendeArbeit
anknüpfen.EswirdeinModelvorgestelt,welchesdenSpannungsabbauinderGrenzﬂächebe-
schreibtundmitdemionischenTransportverknüpft.DasModelwirddurcheigeneStruktur-und
LeitfähigkeitsuntersuchungenundDatenausvorangegangenenStudienüberprüft.
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3 TheoretischeÜberlegungen
3.1IonentransportinFestkörpern-Yttriumstabilisiertes
Zirkoniumdioxid
3.1.1EigenschaftenvonZirkoniumdioxidZrO2
ZirkoniumdioxidZrO2kommtinderNaturalsBaddeleyitbeziehungsweiseZirkonerdevor.ZrO2
isteinpolymorphesOxid.UnterNormalbedingungenkristaliertesindermonoklinenBaddeleyit-
Struktur(α-ZrO2).HierbeihandeltessichumeinestarkverzerteCaF2-Struktur,beiderjedes
Zr4+-IonvonsiebenO2−-Ionenkoordiniertist(vergleicheAbbildung3.1).AbeinerTemperatur
von1100◦Cwandeltsichdasmonoklineα-ZrO2indietetragonaleβ-ZrO2-Strukturum.Abcirca
2300◦Cwirddaskubischeγ-ZrO2stabil,welchesineinerCaF2-Strukturkristalisiert[54,S.1538
f.].
monoklinα-ZrO2 1100◦C←−−−→tetragonalβ-ZrO2 2300◦C←−−−→kubischγ-ZrO2
Abbildung3.1:DiemonoklineBaddeleyit-Struktur.JedesZr4+-IonistvonsiebenO2−-Ionenko-
ordiniert.
ZirkoniumdioxidwirdalsWeißpigmenthauptsächlichfürPorzelaneingesetzt.Aufgrundseiner
gutenthermischenundmechanischenWiderstandsfähigkeitwirdesabervornehmlichalsKera-
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mikimOfenbauzurHerstelungvonSchmelztiegelnoderAuskleidungenverwendet.Eswirdje-
dochnichtmitmonoklinemα-ZrO2gearbeitet.DieseswürdesichbeiTemperaturenoberhalbvon
1100◦CunterVolumenkontraktionindietetragonalePhaseumwandelnundsodaskeramische
Gefügezerstören.IndiesenFälenwirdmitstabilisiertemkubischenγ-ZrO2gearbeitet.DieStabi-
lisierungderkubischenPhasefürTemperaturenunter2300◦CerfolgtdurchDotierungmitCaO,
MgOoderY2O3.Tabele3.1fasstdiestrukturelenDatenfürdiedreiPhasendesZrO2zusammen.
Tabele3.1:StrukturdatenvonZirkoniumdioxid
Phase Temperaturbereich Giterparameter
monoklin α-ZrO2[55] <1100◦C a=5.1450Å α=γ=90◦
b=5.2075Å β=99.23◦
c=5.3107Å
tetragonalβ-ZrO2[56] 1100-2300◦C a=b=3.5960Å α=β=γ=90◦
c=5.1841Å
kubisch γ-ZrO2[57] >2300◦C a=b=c=5.0900Å α=β=γ=90◦
3.1.2EigenschaftenvonYttriumstabilisiertemZirkoniumdioxidYSZ
EineMöglichkeitdiekubischeStrukturdesZrO2beiRaumtemperaturzustabilisierenistdieDo-
tierungmitY2O3.EineMischungausY2O3undZrO2wurdeAnfangdes20.Jarhundertsvon
WaltherNernstfürdieNernstlampeverwendet[54,S.1539f.].DieseLampegibtbeiTemperatu-
renoberhalbvon1000◦CeinblendendweißesLichtab.ImGegensatzzudendamalsgebräuch-
lichenKohlenfadenlampenhatedieNernst-LampedenVorteil,dasssieohneVakuumodereine
Schutzgasatmosphäreauskam.SiemusstesogaranLuftbeziehungsweiseeinerSauerstofatmo-
sphärebetriebenwerden.
DieelektrischeLeitfähigkeitdieser"Nernst-Masse"wurdeschondamalseinerBeweglichkeitvon
SauerstofﬁonenimKristalgiterzugeschrieben.DurchdenEinbauvonniedervalentenY3+auf
GiterplätzedesZr4+werdenAnionendefekteimKristalgitererzeugt,umdieelektrischeNeu-
tralitätdesKristalszugewähren.DasDefektgleichgewichtwirdfolgendermaßeninKröger-Vink-
Notationbeschrieben:
Y2O3−→2Y′Zr+3OxO+V·O (3.1)
DurchdenEinbauvonSauerstofﬂeerstelenwerdenPunktdefekteimGitererzeugt.DieSauerstof-
leerstelenkönnensichthermischaktiviertdurchdasGiterbewegenundsoelektrischeLadung
transportieren.DieelektrischeLeitfähigkeitvonYSZistjedochabhängigvomDotierungsgrad
unddersichdadurcheinstelendenkristalinenPhase.EingeringerEinbauvonY2O3führtzu-
nächstzueinerStabilisierungdertetragonalenPhase.Abcirca8%Y2O3sprichtmanvonvol
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stabilisiertemYSZ,welcheseinestabilekubischePhaseausbildet.Abbildung3.2steltdenZu-
sammenhangzwischenderGiterkonstantedesYSZunddemDotierungsgraddar.Mitsteigendem
Y2O3-GehaltsteigtdieGiterkonstantedera-undb-Achse,wobeigleichzeitigdieGiterkonstante
derc-Achsekleinerwird.Abcirca8%Y2O3istdiekubischePhasestabilisiert.Miteinerweiteren
ZunahmevonY2O3steigtdieGiterkonstanteweiteran,dadasY3+einengrößerenIonenradius
besitztalsdasZr4+-Ion.
Abbildung3.2:GiterkonstantevonYSZinAbhängigkeitdesY-Dotierungsgrades[58,S.90].
Abbildung3.3:DieLeitfähigkeitvonstabilisiertemZirkoniumdioxidinAbhängigkeitderZusam-
mensetzung.Leitfähigkeitsdatenfür1000◦C[59].
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DurchdenEinbauvonY2O3wirdnichtnurdiekubischePhasestabilisiert,sondernauchdieAn-
zahlvonDefektenerhöht.Diesführt,wieinAbbildung3.3gezeigt,zueinemAnstiegderLeitfä-
higkeit.AbeinemDotierungsgradvoncirca8-10%Y2O3nimmtdieLeitfähigkeitjedochnicht
weiterzu,wieesderweitereEinbauvonDefektenvermutenließe,sondernereichteinMaximum
undnimmtschließlichwiederab[59].
DurchdenEinbauvonY2O3indasZrO2-GiterwerdenSauerstofﬂeerstelenV·Oerzeugt.Dader
Kristalelektrischneutralseinmuss,sinddieKonzentrationenvonV·OundY′Zrdirektmiteinander
verknüpft.
Y′Zr =2·[V·O] (3.2)
DieKonzentrationderfreienLadungsträgerunddieLeitfähigkeitnehmenjedochnichteinfach
linearzu,wieausAbbildung3.3ersichtlichist.NebenderBildungvonSauerstofﬂeerstelenspielt
nocheinweiteresGleichgewichteineentscheidendeRole.ZwischendenbeidenDefektenV·Ound
Y′ZrherschtaufgrundihrerformalenLadungimKristalgitereinecoulombscheAnziehung,was
zueinerAssoziatbildungführt.HierdurchwerdenSauerstofﬂeerstelengebundenunddieKonzen-
trationderfreienLadungsträgernimmtab[60–66].
Y′Zr+V·O⇋ Y′ZrV·O
· (3.3)
3.1.3IonischeTransportprozesse:LeitfähigkeitundDiffusion
DerperfekteKristalist"eintoterKristal"[67,S.8].HäuﬁgermöglichenDefekteimKristalgiter
erstbestimmtephysikalischeEigenschaften.DieeinfachstenDefektesindPunktdefekte,diedurch
FrenkeloderSchotkyFehlordnungimKristalentstehen.GetriebendurchdieEntropySwerden
ZwischengiterplätzeoderFehlstelenimKristaldurchErhöhungderTemperaturerzeugt(ver-
gleicheAbbildung3.4).
DieseFehlstelenermöglicheneineBewegungvonAtomenoderIonendurchdasKristalgiter.Im
einfachstenFalegehtmanvoneinemsogenannten"Hopping-Mechanismus"aus.Hierbeispringt
einAtomoderIonaufeinebenachbarteLeerstelebeziehungsweiseaufeinenGiterplatz(ver-
gleicheAbbildung3.5).DieionischeLeitfähigkeitσ(Ionentransportangeregtdurcheinäußeres
elektrischesFeld)istanalogzurelektrischenLeitfähigkeitdeﬁnert:
σ=ziFciui (3.4)
HierbeschreibtzidieLadung,cidieKonzentration,FdieFaraday-Konstanteunduidieelektrische
MobilitätdesLadungsträgersi.DieLeitfähigkeiteinesMaterialsistdamithauptsächlichdurchdie
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Abbildung3.4:SchematischeDarstelungvonFrenkel-undSchotky-Defekten[67].
DGm
x
G
Start Satelpunkt Ende
Abbildung3.5:SchematischeDarstelungdesthermischaktiviertenSprungprozesses:dasschwar-
zeAtombewegtsichausseinerAusgangsposition(links)inseineEndposition(rechts),wobei
essichdurchdie"Satelpunkt"-Konﬁguration(Mite)bewegenmuss.
AnzahlderfreienLadungsträger,sowiederenMobilitätimKristalgiterbestimmt.
DieMobilitätistwiederumdirektabhängigvonderSprungfrequenzωi,welcheangibt,wiehäuﬁg
einAtomoderIonaufeinenfreien,benachbartenPlatzspringt.NachderTheoriedesaktivierten
KomplexeserhältmaneinenexponentielenAusdruckfürdieSprungfrequenzeinesPunktdefektes:
ωi=ω0iexp−∆G
#
RT =ω
0iexp ∆S
#
R exp−
∆H#
RT (3.5)
wobei∆G#denUnterschiedinderfreienEnthalpiezwischendemGrundzustandunddemSatel-
punktangibt.∆S#istdieMigrationsentropieund∆H#istdieMigrationsenthalpiedesSprungpro-
zesses.ω0iistdieVersuchsfrequenzundgibtdieZahlderSprungversucheproSekundeanund
liegtimBereichderFrequenzderGiterschwingungen(Debye-Frequenz:1012-1013Hz).Rund
TsinddieidealeGaskonstanteunddieTemperatur.
DieBewegungvonPunktdefektenimKristalgiteristdieFolgemehrereraufeinanderfolgender
SprüngeaufnächsteGiterplätzeundfolgtohneAnliegeneinesäußerenelektrischenFeldesoder
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einesKonzentrationsgradienteneinemRandom-Walk.
FührtmandieGleichungen3.4und3.5zusammensokommtmanzumArheniusgesetzfürdie
Leitfähigkeit.
σ=(ziF)
2
RT βiℓ
2iω0iciexp ∆S
#
R exp−
∆H#
RT =
σ0
Texp−
Ea
RT (3.6)
DersogenanntepräexponentieleoderFrequenzfaktorσ0enthältaleInformationenüberdieZahl
derLadungsträger,dieSprungfrequenzunddieSprungweiteℓi.Darüberhinausbeinhaltetereinen
GeometriefaktorβiundeinenAusdruckfürdieEntropie.InFestkörpernkannmanannehmen,
dassVolumenänderungenüberweiteTemperaturbereichesehrkleinsind.Dadurchkanndiebis-
herverwendeteEnthalpie(H=E+pV)annäherndmitderAktivierungsenergieEagleichgesetzt
werden.
3.2BeschreibungvonGrenzﬂächenzwischen
Festkörpern
DieBeschreibungvonfest-fest-GrenzﬂächenfängtbeiderBeschreibungderatomarenStruktur
derGrenzﬂächean[68,S.83f].EskannsichentwederumeineGrenzﬂächezwischenzweikris-
talinenPhasenhandelnoderumeineamorphePhaseaufeinerkristalinen.Eswerdenweiterhin
Grenzﬂächenunterschieden,beidenenderatomareÜbergangabruptverläuft,beziehungsweise
solche,beideneneseventuelzuInterdifusionzwischendenbeidenangrenzendenPhasenoder
garzueinerReaktionanderGrenzﬂächezwischenbeidenPhasengibt.Abbildung3.6steltdiese
vierFäleschematischdar.ImfolgendenwerdennurGrenzﬂächenzwischenkristalinenPhasen
mitabruptenÜbergängenbetrachtet.
EinweitererAspekt,derberücksichtigtwerdenmuss,istdieFrage,obessichumeineHomo-
phasengrenze(PhasengrenzezwischenzweiidentischenkristalinenPhasenmitunterschiedlicher
Orientierung,z.B.Korngrenzen)oderumeineHeterophasengrenze(Phasengrenzezwischenzwei
unterschiedlichenkristalinenPhasen)handelt.
3.2.1BeschreibungvonKorngrenzen
ZunächstwirdderFaleinerHomophasengrenzebeziehungsweiseeinerKorngrenzebetrachtet.
FrüheModeleAnfangdes20.JarhundertsbetrachtetenKorngrenzenalseinenglasartigenÜber-
gangzwischenidentischenkristalinenPhasenmitunterschiedlichenOrientierungen.DiesesMo-
delkonntejedochschnel wiederverworfenwerden,damanfeststelte,dasssichdiephysikali-
schenundchemischenEigenschaftenvonKorngrenzen,jenachOrientierungderbeidenPhasen
zueinander,starkunterschieden.DiesführtezudemSchluss,dassauchinKorngrenzeneingewis-
serOrdnungszustandvorliegt,derdieEigenschaftenbestimmt[69,S.397f].
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(a)Kristalin/Kristalin (b)Kristalin/Amorph
(c)Interdifusion (d)GrenzﬂächenreaktionmitBildung
einerneuenPhase
Abbildung3.6:SchematischeDarstelungunterschiedlicherFest-Fest-GrenzﬂächenaufSubstra-
ten.Substrat-AtomesindalsofeneKreisedargestelt,Film-Atomeschwarz.(a)+(b)stelen
GrenzﬂächenmitabruptemÜbergangdar.Reaktionsprodukte(d)sindgestreiftgezeichnet.
DieEnergieeinerKorngrenzeistimmereineFunktionderOrientierungderbeidenKörnerzu-
einander(dreiFreiheitsgrade)undderOrientierungderGrenzﬂächezwischendenKörnernzuden
Körnern(2Freiheitsgrade).LiegennurkleineOrientierungsunterschiedezwischenbeidenKörnern
vor,kanneineKorngrenzealsregelmäßigeAnordnungvonVersetzungenbeschriebenwerden.Der
einfachsteFaleinerKorngrenzeistdiesymmetrischeKleinwinkelkippkorngrenze,beidersich
dieOrientierungbeiderPhasenummaximal10◦unterscheidetunddienichtgegeneinanderrotiert
sind.Abbildung3.7zeigtschematischdieErzeugungeinersolchenKleinwinkelkippkorngrenze.
ZweikubischeGiter,diejeweilsum+θgb/2und−θgb/2ausderkubischenEbeneverkipptwur-
den,bildenzusammeneineReihevonStufenversetzungen.DerAbstandderStufenversetzungenS
istdirektmitdemBurgersvektorbunddemKippwinkelθgbverknüpft.
1
S=
2sinθgb/2
|b| (3.7)
DieEnergieeinersolchenAnordnungvonStufenversetzungenEKGproEinheitsﬂächeineinem
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qgb
S
|b|
Abbildung3.7:ErzeugungeinersymmetrischenKleinwinkelkippkorngrenzeineinemeinfachen
kubischenGiter.ZweigegeneinanderimWinkelθgbverkippteKristalitebildenparalelim
AbstandDStufenversetzungen.
unendlichausgedehnten,kubischenundisotropenSystemist[70]:
EKG=E0θgbA0−lnθgb, mit E0= G|b|4π(1−ν) und A0=1+ln
|b|
2πr0
(3.8)
GistderSchubmodulundνistdasPoissonverhältnis.r0istderRadiusdesVersetzungskerns
undergibtsichausderBestimmungderelastischenEnergieeinerVersetzung.DieIntegrationder
elastischenEnergieeinerVersetzungineinemIntervalr0bisR(LängederVersetzung)gibtdie
gesamteEnergiederVersetzungwieder,auchdieEnergie,diesichimInnerenderVersetzung
(dem"Kern")beﬁndet.r0istsomiteinekünstlicheingeführteGrößezurBeschreibungvonVer-
setzungen.IhrWertliegtimBereichdesBurgers-VektorbundwirdüberverschiedeneMethoden
abgeschätzt[70,71].DieGesamtenergieeinerKorngrenzesetztsichausdenAnteilenfürdie
EnergiederVersetzungundderEnergiederelastischenVerspannungumdieVersetzungzusam-
men.MitsteigenderVerkippungderKörnersteigtauchdieKorngrenzenergie.Genaugenommen,
kanndieseGleichungnurfürkleineFehlorientierungenangewendetwerden,dasichinGroßwin-
kelkorngrenzendasKonzeptdergeordnetenVersetzungennichtmehrproblemlosanwendenlässt.
EslassensichjedochauchfürgrößereFehlorientierungengewisseAussagentrefen.DieEnergie
einerKorngrenzeistkeinegleichmäßigeFunktionderVerkippung.DieVersetzungenmüssenim
AbstandvonVielfachenderGiterkonstanteangeordnetsein.DaherwirddieKorngrenzenergie
eineKurvemitmehrerenMinimaundMaximabeschreiben(vergleicheAbbildung3.8).
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Klein-
winkel
E/E0
0° 20° 40° 60° 80° qgb
Abbildung3.8:AbhängigkeitderKorngrenzenergiezwischen(010)-EbenenvomVerkippungs-
winkelθgb.DaslokaleMinimumbei53◦steltdieEnergieeinerZwilingskorngrenzedar[70].
3.2.2BeschreibungheteroepitaktischerGrenzﬂächen
DerzweiteangesprocheneFalstammtausderHeteroepitaxie.Hierbildenzweideﬁniertekristal-
linePhaseneine(atomargeordnete)Grenzﬂäche.InderRegelliegteineGiterfehlpassungzwi-
schenbeidenMaterialienvor.DieFehlpassungzwischenbeidenMaterialienbestimmtdieArt
derEpitaxie.EineMöglichkeit,diegeometrischeBeziehungzwischenbeidenMaterialienzube-
schreiben,istdieKommensurabilität.ZwischenbestimmtenGiterebenenbeiderMaterialienkann
eszurDeckungsgleichheitkommen,wenndieNetzebenabständeVielfachevoneinandersindbe-
ziehungsweisedurchMultiplikationkleinerganzerZahlenzurDeckunggebrachtwerdenkönnen.
InderRegelkommtesjedochnichtvor,dasseszueinerperfektenDeckungzwischendenbeiden
Phasenkommt.InsolchenFälenwerdenSpannungsfelderbeziehungsweiseVersetzungeninder
Grenzﬂächeerzeugt.EineKommensurabilitätsbeziehungzwischenbeidenMaterialienistjedoch
VoraussetzungfüreinepitaktischesFilmwachstum.
DieFehlpassungf12derNetzebenenabständedhkl,izwischenzweiMaterialien1und2zusammen
mitdenelastischenEigenschaftenundgeometrischenFaktorenbeiderkristalinerPhasenbestimmt
dieStrukturderGrenzﬂäche.Füreine1:1Kommensurabilitätgilt:
f12=dhkl,2−dhkl,1dhkl,1 (3.9)
ManunterscheidetjenachAnzahlvonVersetzungenundOrdnungszustandderGrenzﬂächeko-
härente,semi-kohärenteundinkohärenteGrenzﬂächen(vergleicheAbbildung3.9).Manspricht
vonkohärentenGrenzﬂächen,wennaleNetzebenenungestörtdurchdieGrenzﬂächeverlaufen.
EntstehtanderGrenzﬂächeeinregelmäßigesNetzwerkvonVersetzungen,sprichtmanvoneiner
semikohärentenGrenzﬂäche.DasFehlenvonVersetzungenundeinungeordneterÜbergangzwi-
schendenPhasencharakterisierteineinkohärenteGrenzﬂäche(vergleicheAbbildung3.9).
DieEntstehungvonVersetzungsnetzwerkenistdirektmitderSpannungundDehnungdesKris-
talgitersinderGrenzﬂächeverknüpft.BeschriebenwirdderZusammenhangimeinfachstenFal
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(a) (b) (c)
Abbildung3.9:DasKonzeptderKohärenzfürGrenzﬂächen
x
z
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yz
Abbildung3.10:Normal-undScherspannungskomponentenineinemVolumenelement
überdielineareElastizitätstheorie.DieaufeinVolumenelementwirkendenSpannungskomponen-
tenwerdenmitσijbezeichnet.WennkeinDrehmomentvorliegt,giltaufgrundderRotationssym-
metrie:
σij=σji i,j=x,y,z (3.10)
DieSpannungenσijwerdensobezeichnet,dassderIndexidieKraftproEinheitsﬂächeinRichtung
iaufeineFläche,derenNormaleinj-Richtungzeigt,angibt(sieheAbbildung3.10).Fürden
Fali=jsprichtmanvonNormalspannungundfüri=jsprichtmanvonderScherspannung.
EinKörperreagiertaufdieSpannung,indemersichverformt.DieVerschiebungeinesPunktes
wirddurchdenDeformationsvektoru=(ux+uy+uz)beschrieben.DieDehnungεijistdieerste
AbleitungderVerschiebung:
εxx=∂ux∂x, εyy=
∂uy
∂y, εzz=
∂uz
∂z (3.11)
FürdieScherdehnungwirddiehalbeDehnungγausdenIngenieurwissenschaftendeﬁniert:
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εxy=εyx=12
∂ux
∂y+
∂uy
∂x (3.12)
εxz=εzx=12
∂ux
∂z+
∂uz
∂x (3.13)
εyz=εzy=12
∂uy
∂z+
∂uz
∂y (3.14)
DieDehnungdesKörpershateineÄnderungdesVolumensvonVaufV+∆VzurFolge:
∆V
V =(εxx+εyy+εzz) (3.15)
BetrachtetmannurkleineDehnungenεij,sosinddieselinearmitderSpannungσijverknüpft.Der
ZusammenhangwirddurchdasHooke’scheGesetzbeschrieben.Fürisotrope,kubischeMateriali-
enkannderZusammenhangüberzweiElastizitätskonstantenbeschriebenwerden:
σxx = 2Gεxx+λL(εxx+εyy+εzz) (3.16)
σyy = 2Gεyy+λL(εxx+εyy+εzz) (3.17)
σzz = 2Gεzz+λL(εxx+εyy+εzz) (3.18)
σxy = 2Gεxy (3.19)
σxz = 2Gεxz (3.20)
σyz = 2Gεyz (3.21)
(3.22)
λListdieLamé-KonstanteundGderSchubmodul.AnsteledieserbeidenKonstantenwerdenauch
häuﬁgderElastizitäts-ModulEunddasPoissonverhältnisνverwendet:
E=σε=2G(1+ν) ν=
λL
2(G+λL) (3.23)
DurchdieDehnungändertsichdieEnergiedesSystems.DieseistdeﬁniertalsdasIntegralder
verichtetenArbeitüberdasVolumen.UnterderAnnahmeeinerisothermen,reversiblenDehnung
ohnezusätzlicheEfektewiez.B.durchelektrischePolarisierungoderPiezoelektrizität,istdie
elastischeEnergieEelast
Eelast=12 ∑i=x,y,z∑j=x,y,zσijεijdV (3.24)
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BestimmungderkritischenSchichtdickedurchBildungvon
Fehlpassungsversetzungen
WieindervorangegangenBetrachtunggezeigt,steigtdieEnergieeinesSystemsdurchelastische
Spannungenan.DieEnergieistdarüberhinausabhängigvomVolumendesverspanntenBereichs.
BeimepitaktischenWachstumistabeinergewissenSchichtdickederPunktereicht,abdemdie
elastischeEnergiegrößeralsdieEnergieeinerVersetzungist.DadaskristalineSystembestrebtist
seineEnergiezuminimieren,werdenindiesemFalVersetzungenindasKristalgitereingebaut,
anstatdieFehlpassungweiterdurcheineelastischeDehnungzukompensieren.
Betrachtetwirdhiereinisotroper,kubischerFilmFaufeinemSubstratS.ZwischenbeidenMate-
rialienliegteineGiterfehlpassungfF,Svor,diegleichderVerspannungdurchdieFehlpassungεm
ist[72–74]:
fF,S=dhkl,S−dhkl,Fdhkl,F =εm (3.25)
DesWeiterenwirdvoneinerhomogenenbiaxialenVerspannunginderGrenzﬂächeausgegangen.
Darausfolgtdann:
εF−εS=εm (3.26)
WennkeineweitereäußereKraftaufdieEbenensenkrechtzurGrenzﬂächevorliegt,mussim
Gleichgewichtgelten:
σFdF+σSdS=0 (3.27)
wobeididieDickedesFilmsbeziehungsweisedesSubstratsist.Hierauskannmitdenbiaxialen
Spannungen
σxx,i=σyy,i=2G1+ν1−νεi=Miεi (3.28)
dieVerspannunginbeidenPhasenberechnetwerden.MiwirdauchbiaxialesModulgenannt.
εF = εm1+MFMSdFdS
(3.29)
εS = −
εmMFMSdFdS
1+MFMSdFdS
(3.30)
DieEnergie,welcheindemkohärentverspanntenFilmengespeichertist,kannnachGleichung
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Abbildung3.11:SchematischeDarstelungderelastischenEnergiealsFunktionderSchichtdicke
indünnenFilmen.AbeinerSchichtdickedcwirdesenergetischgünstiger,Versetzungsstelen
einzubauen[68,S.87].
3.24zusammenmitGleichung3.28berechnetwerden:
Eelast=12∑i(σxx,iεxx,i+σyy,iεyy,i)Adi
=MFε
2mdF
1+MFMSdFdS
A
(3.31)
DieEnergieindemverspanntenSystemistalsodirektlinearabhängigvonderSchichtdickedes
FilmsundderGrenzﬂächezwischendemFilmunddemSubstrat.FürdenGrenzfaleinessehrviel
dickerenSubstratsimVergleichzumFilm(ds→inf)vereinfachtsichdieGleichungzu:
E˜elast,FP=EelastA =MFε
2mdF (3.32)
DieGesamtenergiedesSystemswirddurchLokalisierungderelastischenEnergieinVersetzungs-
linienminimiert.ZusätzlichüberlagernsichdieelastischenFelderzwischenmehrerenVersetzun-
genundhebensichgegenseitigauf,wodurchdieEnergieweiterminimiertwird.Abbildung3.11
skizziertdenVerlaufderelastischenEnergiedesSystem.AbeinerbestimmtenSchichtdickewird
derEinbauvonVersetzungslinienenergetischgünstiger.
FürdasAufwachseneinerhalb-unendlichenSchichtaufeinereinfachenkubischenStrukturwie
z.B.einer(100)Diamant-OberﬂächeistdieEnergieeinerVersetzunggleich[75,76]:
Eelast,VS= Gb
2
4π(1−ν)ln1+
RVS
r0 (3.33)
RVSistdieLängeeinerVersetzungslinie.
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FürdieBestimmungderkritischenSchichtdickedcgibtesmehrereAnsätze.Zudenbekanntesten
gehörendievonVan-der-Merwe[77–79]undMathewundBlakeslee[80–83].
Van-der-MerwebetrachtetedietotaleEnergieinderGrenzﬂäche,welchesichalsSummeausder
elastischenEnergiedurchdieFehlpassungundderelastischenEnergiederVersetzungenadditiv
zusammensetztundminimiertediese.DerWertfürdiekritischeSchichtdickelässtsichdannfür
einekubischeOberﬂächeberechnen:
dc= b8π(1+ν)fFS 1+ln
2dc
r0 (3.34)
MathewundBlakesleewähltenalsAnsatzzurBeschreibungderkritischenSchichtdickeeinme-
chanischesGleichgewicht,indemalewirkendenKräfteausgeglichensind.Siebetrachtendie
Kraft,diemanbenötigt,umeineFehlpassungsversetzunginderGrenzﬂächezuerzeugen.Fürdie
kritischeSchichtdickeergibtsichdann[76]:
dc=1−νcos
2β
4π(1+ν)
b
fFSln
4dc
b (3.35)
βistderWinkelzwischenderVersetzungslinieunddemBurgersvektorb.
BeideTheorienunterschätzendietatsächliche,experimentelekritischeSchichtdicke.Diesliegt
voralemdaran,dassbeideTheorienvonGleichgewichtszuständenausgehenunddieKinetikder
BildungeinerFehlpassungsversetzungvernachlässigen.
3.3 ModelezurBeschreibungderionischen
LeitfähigkeitundDiffusioninGrenzﬂächen
WiegezeigtunterscheidensichGrenzﬂächeninihrerStrukturvomVolumenmaterial.Dieseun-
terschiedlicheStrukturisthäuﬁgUrsacheneuerodergesteigerterphysikalischerEigenschaften.
HerbertKroemersagte"theinterfaceisstilthedevice"[84].Nochinteressanterwirdes,wenn
manzweiunterschiedlicheMaterialienmiteinanderinKontaktbringt.NebeneinerGrenzﬂäche,
diesichinderStrukturvomVolumenunterscheidet,sindnunauchnochzweiMaterialienmitun-
terschiedlichemchemischenPotentialinKontaktmiteinander.HierdurchkanneszuSegregations-
oderAnreicherungsefekteninderGrenzﬂächekommen,diewiederumdiephysikalischenEi-
genschaftenbestimmen.ZudenSegregationsefektengehörenvoralemdieRaumladungszonen,
welchedurchAn-oderAbreicherungderLadungtransportierendenSpeziesinderGrenzﬂäche
dieGesamtleitfähigkeitbestimmen.AberauchdieGrenzﬂächenstrukturmitihrenSpannungsfel-
dernundFehlpassungsversetzungenkannsichentscheidendaufdieLeitfähigkeiteinesBauteils
auswirken.
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3.3.1BeschreibungvonRaumladungszonen
RaumladungszonenkönnenanvielenverschiedenenGrenzﬂächenentstehen.Hierzuzählenunter
anderemGrenzﬂächenzwischenionischenLeiternundIsolatoren,dieGrenzﬂächezwischenzwei
ionischenLeitern,Korngrenzen,aberauchOberﬂächen[85].Raumladungszonenwurdenerstmals
zurBeschreibungderelektrischenLeitfähigkeitvonGemischenvonHalbleiterngenutzt[86].An-
schließendeArbeitenzurLeitfähigkeitssteigerungvonLiI/Al2O3-zwei-Phasen-Systemen,zeigten
nocheinmaldieSigniﬁkanzvonRaumladungszonenauf[87].EinedetailierteBeschreibungdes
Raumladungszonenmodelswurdespäterentwickelt[85,88–90].
BetrachtetwirddasDefektgleichgewichteinesfrenkelfehlgeordnetenKristals(M+X−)[88]:
MxM+Vxi⇋M·i+V′M (3.36)
FürdieMolenbrüchexvundxiderDefektbausteine(V′M-MxM)und(M·i-Vxi)lässtsichdasMas-
senwirkungsgesetzfolgendermaßenbeschreiben:
xixV=KF=exp−∆FG0/kT (3.37)
wobeiKFund∆FG0dieGleichgewichtskonstanteunddiefreieStandardenthalpiederReaktion
sindundkdieBoltzmannkonstanteist.DieMolenbrüchedereinzelnenSpeziesimVolumenlassen
sichausderDefektbildungskonstanteberechnen.
xi,∞=xv,∞=√KF=exp−∆FG0/(2kT) (3.38)
NaheeinerGrenzﬂächesteltsichjedocheinneueschemischesGleichgewichtein.Dieswirkt
sichaufdieDefektkonzentrationennaheeinerGrenzﬂächeaus.Betrachtetwirdnunwiederder
frenkelfehlgeordneteKristal,diesmaljedochinKontaktmiteineranderenkristalinenPhaseA.
DieBildungvonDefekten,wirdmiteinerReaktioninderGrenzﬂächeverbunden:
MM+VA ⇋ M·A+V′M (3.39)
M·A+Vi ⇋ VA+M·i (3.40)
DasMetalionwirdzunächstaufeinenfreienPlatzinderGrenzﬂäche(A)transportiert,bevores
sichaufeinenZwischengiterplatz(i)bewegt.DurchdieseBetrachtungsweisewirdsichergestelt,
dasseineeventueleWechselwirkungzwischendenMetalaktionenundderGrenzﬂächeberück-
sichtigtwird.FürbeideReaktionenkannderDefektmolenbruchinderGrenzﬂächebeix=0be-
stimmtwerden:
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xv,0=exp−∆vAG0/(kT) (3.41)
xi,0=exp−∆iAG0/(kT) (3.42)
IstdiefreieEnergiedererstenReaktionkleineralsdiederzweiten,sosammelnsichmehrMe-
talkationen(positivgeladen)inderGrenzﬂächeanundgleichzeitigwerdenvermehrtLeerstelen
(formalnegativgeladen)nahederGrenzﬂächegebildet.ImumgekehrtenFalkommteszueiner
stärkerenAusprägungvonZwischengiterionen.InjedemFaländertsichderMolenbruch(xi=xv)
inderGrenzﬂächeimVergleichzumVolumen.DieBreitediesesBereicheswirdvonderDebye-
LängeλDbestimmt
λD= εrε0kT2NAe2Ic mit Ic=
1
2∑iz2ici,∞ (3.43)
εristdierelativePermitivität,ε0istdieelektrischeFeldkonstante,NAistdieAvogadro-Zahl,eist
dieElementarladungundIcistdieIonenstärkeimVolumen.
DieWechselwirkungzwischenderGrenzﬂächeunddemMetalkationkannjetztsowohlanziehen-
deralsauchabstoßenderNatursein,wodurcheszueinerStabilisierungbeziehungsweiseDesta-
bilisierungkommt.ImFaleeinerstabilisierendenWirkungaufdasKationdurchdieGrenzﬂäche
werdenweitereKationenindieGrenzﬂächegezogen.HierdurchkommteszueinemAnstiegder
Kationenleerstelen.LiegteinedestabilisierendeWechselwirkungvor,sowerdendieMetalkatio-
nenvermehrtaufZwischengiterplätzetransportiert.InbeidenFälensteigteineDefektkonzentra-
tionanundträgtsozurLeitfähigkeitbei.
DerLeitwertdesSystemsYtotparalelzurGrenzﬂächeistnundieSummedereinzelnenBeiträge:
Ytot=YA+Y∞+∆Y (3.44)
YAistderLeitwertderkristalinenPhaseA,Y∞istderLeitwertdeskristalinenPhaseMXund∆Y
gibtdenLeitwertderGrenzﬂächewieder.
Nimmtmanan,dasszumBeispieldasMetalkationinderGrenzﬂächezusätzlichstabilisiertwird
(∆vAG0< ∆iAG0unddarauscv0≫ c∞ ≫ci0),sokannderLeitwert∆Yrechteinfachmitder
BeweglichkeitderLeerstelenuvnachfolgenderGleichungbestimmtwerden[88]:
∆Y≃(∆Y)v≃e(2λD)uv√cv0cv∞ (3.45)
InAbbildung3.12wirddieserSachverhaltschematischdargestelt.Raumladungszonenwirken
sichbesondersaufintrinsischeIonenleiteraus,dahierdienatürlicheDefektkonzentrationkleinist
unddieDebye-Längedementsprechendgroß.DieÜberlegungenwurdenfüreinenKationenleiter
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Abbildung3.12:SchematischeDarstelungeinerRaumladungszoneineinemKationenleiterMX
mitFrenkel-Fehlordnung.Links:SpeziﬁscheAdsorptionvonKationenleerstelen.DieLeer-
stelenkonzentrationnimmtzu,währenddieKonzentrationderbesetztenZwischengiterplätze
abnimmt.Rechts:LeitfähigkeitssteigerunginderRaumladungszone.
angestelt,könnenjedochauchaufAnionenleiterwieYSZangewendetwerden.Alerdingsistdie
DotierunginYSZsohoch,dassaufgrundderkleinenDebye-Länge(∼1Å)Raumladungszonen
nureineuntergeordneteRolespielen[17].
3.3.2BeschreibungderLeitfähigkeitinKorngrenzenund
Versetzungen
KorngrenzenstelenaufgrundihrerspezielenStrukturbesondereLeitungspfadedar,indenenhäu-
ﬁgschnelerTransportvonIonenoderAtomenentlangderKorngrenzestatﬁndet[91,92].Für
MetalewurdediesesVerhaltenschonfrühuntersucht.SofandmanzumBeispieleinenklaren
ZusammenhangzwischendemDifusionkoefﬁzientenvonNickelinAluminiumvomKippwin-
keleiner(011)Kippkorngrenze[93].DerDifusionskoefﬁzientbesitztgenauwiedieEnergieder
KorngrenzeMinimaundMaxima.
DieÄnderungderLeitfähigkeitistaufdasVersetzungsnetzwerkinderKorngrenzezurückzufüh-
ren.InKleinwinkelkorngrenzenistdasGiterumdieVersetzungenzwarverspannt,aberansonsten
relativperfekt[92].EntlangderVersetzungsliniebildetsichnunformaleineRöhre(engl.pipe)
aus,durchdiedieAtomeoderIonenschnelerwandernkönnen(vergleicheAbbildung3.13).Man
sprichtdaherauchvon"pipedifusion".DieDifusionentlangeinessolchenPfadeszwischenzwei
kubischenGiternkannfolgendermaßenbeschriebenwerden[94]:
Dbδ=Dp πr
2
S =Dpπr
2 2sinθgb/2
b (3.46)
DerscheinbareDifusionskoefﬁzientderKorngrenzewirdalsProduktausdemKorngrenzdifusi-
onskoefﬁzientDbundderefektivenKorngrenzbreiteδbeschrieben.DpistderDifusionskoef-
ziententlangderRöhremitRadiusr.DieRöhrensindimAbstandS(vergleicheGleichung3.7)
angeordnet.FürKleinwinkelkorngrenzenfolgtdaraus,dassdieDifusionentlangderKorngrenze
mitdemKippwinkelθgblinearansteigt,wennderDifusionskoefﬁzientDpunabhängigvonθgbist,
wasauchfürdieDifusioninSilberkorngrenzenfürkleineVerkippungenbestätigtwerdenkonnte
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Abbildung3.13:SchematischeDarstelungdergesteigertenLeitfähigkeitinKorngrenzen.Links:
SchematischeKonstruktionder"pipedifusion".Rechts:angenommeneÄnderungdesDifusi-
onskoefﬁzienteninz-RichtungalsFunktionderPositionxinderKorngrenze.
[94].AbeinerVerkippungvonθgb=20◦steigtdieAktivierungsenergiedesDifusionskoefﬁzien-
tenjedochan.EssteltsichaußerdemeinanisotroperEfektein,nachdemdieDifusionentlangder
Korngrenzezwarsehrschnelabläuft,senkrechtdazujedochgehindertistundlangsamerabläuft.
BeigrößerenKippwinkelnistdieseNäherungnichtmehrgültig,dahierdasVersetzungsmodel
seineGültigkeitverliert[92].
InionischenMaterialienistdieBeschreibungderDifusionseigenschaftenvonKorngrenzenschwie-
riger,dasichhiernebendenstrukturelenÄnderungenauchRaumladungszonenausbilden[95–
98].DesWeiterenunterscheidetmanzwischendemTransportübereineKorngrenzehinwegund
demTransportentlangeinerKorngrenze.DerTransportüberdieKorngrenzeistinderRegel
blockierend[97,99].Trotzdemsind"pipedifusion"PhänomeneauchfürsolcheSystemebe-
schrieben[44–47].SowurdenzumBeispieldurchmechanischeVerformungvonYSZEinkristal-
lenkünstlicheVersetzungsnetzwerkeimKristaleingebautundfestgestelt,dassdieLeitfähigkeit
mitsteigenderVerspannungunddamitdemEinbauvonVersetzungsnetzwerkenansteigt.Erklärt
wirddiesesVerhaltenmiteinergesteigertenBeweglichkeitderSauerstofﬂeerstelenentlangder
Versetzungslinien[44,47].
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3.4 ModelzurBeschreibungderionischenLeitfähigkeit
alsFunktionderGrenzﬂächenspannung
ImnachfolgendenwirdeinanalytischesModelpräsentiert,welcheselastischeSpannungsefekte
aufdenionischenTransportinkolumnarenDünnschichtenbeschreibt.DieAusführungenwurden
inähnlicherWeisepubliziert[100].EswirdeinModelsystembetrachtet,welchesauszweikristal-
linenPhasenbesteht(sieheAbbildung3.14).ZwischenbeidenPhasenliegteineGiterfehlpassung
fivor,welchedurchelastischeVerspannunginderGrenzﬂächekompensiertwird.DerKristalit-
durchmesserlistdabeikleingenug,dassdieelastischeSpannungreindurchScherungundohne
denEinbauvonVersetzungenabgebautwird,sodasssichanderPhasengrenzeeinekohärente
Grenzﬂächebildet.EswerdenzunächstdieSpannungenundDehnungeninderGrenzﬂächebe-
schrieben,bevorimAnschlusseineNäherungslösungfürdieionischeLeitfähigkeiteinessolchen
Modelsystemshergeleitetwird.
3.4.1BeschreibungderSpannungundDehnunginkolumnaren
Dünnschichten
InAbbildung3.14isteinAusschniteinesKristalitendesModelsystemsgezeigt.DerKristalit
hatinx-undy-RichtungdenDurchmesserlundbei±d/2beﬁndensichdieGrenzﬂächen.Beide
Phasenkönnenelastischverformtwerden.ZwischendenPhasen1und2liegteineGiterfehlpas-
sungfivor,welchedurchdieNetzebenenabständedhkl,ibestimmtwird.
f1/2=dhkl,2−dhkl,1dhkl,1 f2/1=
dhkl,1−dhkl,2
dhkl,2 (3.47)
f1/2gibtdabeidieFehlpassungvonPhase1relativzuPhase2wiederundf2/1dieFehlpassung
von2relativzu1.DiebetrachtetenFehlpassungensindklein(±5%).ImmechanischenGleichge-
wichtnehmenbeidePhaseninderGrenzﬂächediegleicheGiterkonstantedhkl,0an:
f1/2≈−f2/1≈dhkl,0−dhkl,1dhkl,1 −
dhkl,0−dhkl,2
dhkl,2 ≈ε0,1−ε0,2 (3.48)
wobeiε0,idiemaximaleDehnungderMaterialieninderGrenzﬂächebeschreibt.Eswirdvonei-
nembiaxialenSpannungszustandinderGrenzﬂächeausgegangen.BeidePhasenbesitzeninetwa
gleichemechanischeEigenschaften,wodurchdieSpannungzugleichenTeileninbeidenPhasen
abgebautwird.FürdieDehnungenergibtsichdann:
33
3.TheoretischeÜberlegungen
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Phase1
Phase2
Abbildung3.14:SchematischeDarstelungeineskolumnarenKristalitenmitelastischverspann-
terGrenzﬂächenregion.
ε0,1 ≈ ε0,2 (3.49)
f1/2 ≈ −f2/1≈2ε0,1=−2ε0,2=ε0 (3.50)
Eswirdangenommen,dassderAbbauderGrenzﬂächenspannungeinenexponentielenVerlauf
annimmt.ÄhnlicheAnsätzefürdieBeschreibungvonSpannungszuständenwurdenschonfürdas
epitaktischeInselwachstumaufSiliziumsubstratengewählt[101–105].DieeinzelnenVolumenele-
mentekönnennurparalelzurx-undy-Achseverschobenwerden.DieDehnungnimmtinnerhalb
einerSchichtinderxz-undyz-EbenelinearzudenGrenzen±l/2zu.Beix=0undy=0sinddie
Deformationeninx-beziehungsweisey-Richtungnul.DieVerschiebunginz-Richtungistnurab-
hängigvomAbstandvonderxy-Ebene.DiemaximalenVerschiebungenﬁndetmanbeiz=±d/2
andenGrenzenderKristalitebeix=±l/2undy=±l/2.BeikleinenSchichtdickenüberlappen
beideSpannungsfelder.DieseRandbedingungenwerdenvonfolgendenGleichungenerfült:
ux= ε0x1+e−d/δ0 e
z−d/2
δ0 +e−z+d/2δ0 =ε0xcoshz/δ0coshd2δ0
(3.51)
uy=ε0ycoshz/δ0coshd2δ0
(3.52)
uz=uz(z) (3.53)
DerParameterδ0beschreibtdenAbstandzurGrenzﬂäche,beidemdieDehnungaufeinenWert
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Abbildung3.15:RelativeDehnungεxxundεyyalsFunktionderrelativenPosition2z/dimFilm.
DargesteltsinddieDehnungenfürverschiedeneVerhältnissed/2δ0.EinÜberlappenbeider
Dehnungsfelderistschonfürd/2δ0=5zubeobachten.
1/eabgefalenist.DieDehnungenlassensichausdenVerschiebungenuinachderlinearenElasti-
zitätstheorieberechnen1:
εxx=εyy=ε0coshz/δ0coshd2δ0
(3.55)
εyz=ε0y2δ0
sinhz/δ0
coshd2δ0
(3.56)
εxz=ε0x2δ0
sinhz/δ0
coshd2δ0
(3.57)
εxy=0 (3.58)
Abbildung3.15zeigtdenVerlaufderDehnungsfelderfürεxxundεyyalsFunktionderPositionz
imFilm.
DieeinzelnenSpannungskomponentenkönnennachdemHook’schenGesetzberechnetwerden.
UmdasModelzuvereinfachenwirdvonisotropenMaterialienausgegangen.Eswirdeinbiaxialer
Spannungszustandangenommen(σzz=0)2:
1
ε=

 εxx 2εxy 2εxz2εyx εyy 2εyz
2εzx 2εzy εzz

=


∂ux∂x
12
∂ux∂y+∂uy∂x 12 ∂ux∂z+∂uz∂x
1
2
∂uy
∂x+∂ux∂y ∂uy∂y 12 ∂uy∂z+∂uz∂y
12
∂uz∂x+∂ux∂z 12 ∂uz∂y+∂uy∂z ∂uz∂z

 (3.54)
2 Die Dehnungskomponenten ε =(εxx,εyy,εzz,2εyz,2εxz,2εxy) und die Spannungskomponenten
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σxx=σyy= E1−νε0
coshz/δ0
coshd2δ0
(3.60)
σyz= E1+ν
ε0y
2δ
sinhz/δ0
coshd2δ0
(3.61)
σxz= E1+ν
ε0x
2δ
sinhz/δ0
coshd2δ0
(3.62)
σxy=0 (3.63)
εzz=− 2ν1−νε0
coshz/δ0
coshd2δ0
(3.64)
DieDickederGrenzﬂächewirdandemPunktminimalerelastischerEnergiebestimmt.Setztman
aleSpannungs-undDehnungskomponenteninGleichung3.24einundintegriertüberdasVolu-
menindenGrenzenx/y=−l/2...+l/2undz=−d/2...+d/2,erhältmanfolgendenAusdruck:
Eelast= E1−νε
20
l2d
2
2δ0
dtanh
d
2δ0 1+
2
3
1−ν
1+ν
l
4δ0
2
+ 1cosh2d2δ0
1−23
1−ν
1+ν
l
4δ0
2
(3.65)
SetztmandieAbleitungvonGleichung3.65nachδ0gleichnul,erhältmannureinephysikalisch
sinnvoleLösungfürdieGrenzﬂächendicke:
δ0=14
2
3
1−ν
1+ν·l (3.66)
σ=(σxx,σyy,σzz,σyz,σxz,σxy)sindfolgendermaßenmiteinanderverknüpft(Voight-Notation):
ε=1E


1 −ν −ν 0 0 0
−ν 1 −ν 0 0 0
−ν −ν 1 0 0 0
0 0 0 2(1+ν) 0 0
0 0 0 0 2(1+ν) 0
0 0 0 0 0 2(1+ν)


σ (3.59)
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3.4.2BeschreibungderionischenLeitfähigkeitalsFunktionder
Grenzﬂächenspannung
Eswirdangenommen,dassdieGrenzﬂächenspannungund-dehnunglokaldenisostatischenDruck
pbeeinﬂussen.DerisostatischeDrucksetztsichausdendreiNormalspannungenzusammen.
p=−13(σxx+σyy+σzz) (3.67)
UnterVerwendungvonGleichung3.60undσzz=0erhältman:
p(z)=−23
E
1−νε0
coshz/δ0
coshd2δ0
(3.68)
Wiezuvorbeschrieben(Kapitel3.1.3)handeltessichbeidemTransportprozessumeinenaktivier-
tenSprungprozess.DieÄnderungderionischenLeitfähigkeitalsFunktionderSpannungerhält
mandurchAbleitungvonGleichung3.6nachdemDruckbeikonstanterTemperatur.Eswird
angenommen,dassdieÄnderungderDebye-Frequenz,derDefektkonzentration,desGeometrie-
faktorsundderSprungdistanzmitdemDruckkleinist.Weiterhinwirdangenommen,dasssich
auchdieEntropienichtalsFunktiondesDrucksändertunddaherderpräexponentieleVorfaktor
inderArheniusGleichungkonstantist[106,107].DieionischeLeitfähigkeitistüberdasAkti-
vierungsvolumen∆V#fürdenSprungprozessmitdemDruckverknüpft:
∂lnσ
∂p T=−
∆V#
RT (3.69)
DiesesAktivierungsvolumenistdieSummeausdemVolumenfürdenSprungprozess∆Vmund
demVolumenzurBildungeinesPunktdefekts∆Vf.DamitdotiertenionischenLeiterngearbeitet
wird,wirdangenommen,dassdieÄnderungderDefektkonzentrationkleinistundsomitnurdas
MigrationsvolumendesSprungprozessesbeeinﬂusstwird:
∆V#=∆Vm+∆Vf≈∆Vm (3.70)
ImweiterenVerlaufwirdnurdieLeitfähigkeitparalelzudenPhasengrenzenbetrachtet.DieLeit-
fähigkeitimungestörtenGiterwirdmitσvolbezeichnet.UnterderAnnahme,dass∆VmeineKon-
stanteist,kannGleichung3.69indenGrenzenσvol...σ(z)und0...p(z)integriertwerdenund
manerhältdielokaleIonenleitfähigkeitinAbhängigkeitderPositionzimGiter.
lnσ(z)σvol=−
∆Vm
RT p(z) (3.71)
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SetztmannunGleichung3.68inGleichung3.71einsoerhältmandierelativeÄnderungder
LeitfähigkeitanderStelezalsFunktionderSchichtdicked:
lnσ(z)σvol=αε0
coshz/δ0
coshd2δ0
mitα=23
∆Vm
RT
E
1−ν (3.72)
αisteinedimensionsloseGröße,welchedieMaterialkonstantenElastizitätsmodulE,Poissonver-
hältnisνundSprungvolumen∆Vmbeinhaltet.AlsweitereParametersindauchdieTemperaturT
unddiealgemeineGaskonstanteRenthalten.
DieGesamtleitfähigkeitσtotparalelzudenGrenzﬂächenalsFunktionderSchichtdickeistdas
Integralüberσ(z)indenGrenzenz=−d/2...d/2:
σtot(d)
σvol =
1
d
d/2
−d/2
σ(z)dz=2d
d/2
0
σ(z)dz=2d
d/2
0
exp αε0coshz/δ0coshd2δ0
dz (3.73)
DiesesIntegralkanndurchdieEinführungeinesdimensionslosenParameterfürdieSchichtdicke
d∗=d/2δ0undeineneueIntegrationsvariablez′=z/δ0vereinfachtwerden:
σtot(d∗)
σvol =
1
d∗
d∗
0
expαε0coshz
′
coshd∗ dz
′ (3.74)
IntegralederFormexp[acosh(t)]dtkönnenanalytischnichtgelöstwerden.Abbildung3.16zeigt
einenumerischeLösungdesIntegralsfürtypischeMaterialparameterkeramischerMaterialien.
NäherungslösungfürdickeFilme
FürsehrdickeSchichtenkannderÜberlappbeiderDehnungsfeldervernachlässigtwerden.Das
IntegralinGleichung3.74kannfürd≫2δ0undd∗≫1vereinfachtwerden3:
σtot(d∗≫1)
σvol ≈
1
d∗
d∗
0
expαε0exp(z′−d∗)dz′ (3.76)
DiesesIntegralwiederumkannanalytischgelöstwerden,wennmaneineExponentialintegralfunk-
3Fürd∗≫1kanncoshd∗≈1/2ed∗angenommenwerden.DadieIntegrationsvariablez′nurzwischen0undd∗
läuft,kannderExponentinGleichung3.74geschriebenwerdenals:
coshz′
coshd∗≈e
z′−d∗+e−z′−d∗≈ez′−d∗ (3.75)
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Abbildung3.16:RelativeLeitfähigkeitσtot/σvolalsFunktionvon1/d∗.DurchgezogeneLinie:
numerischeLösungfürGleichung(3.74).GestrichelteLinie:Anfangssteigung(Gl.3.81)und
Grenzwert(Gl.3.83)fürdieLeitfähigkeitsänderung.Fürαundε0wurdentypischeWertevon
keramischenMaterialienverwendet(Y=200GPa,ν=0,3,T=823K,∆Vm=2,0cm3mol−1
undε0=−1,8%...2,2%).
tionEi(x)nutzt4:
σtot(d∗≫1)
σvol ≈
1
d∗ Ei(αε0)−Ei(αε0e
−d∗) (3.78)
FürdenGrenzfald∗≫1kannweitervereinfachtwerden5:
σtot(d∗≫1)
σvol ≈1+[Ei(αε0)−ln|αε0|−γ]
1
d∗ (3.80)
FürdickeSchichtenerhältmansoeinelineareAbhängigkeitderLeitfähigkeitvonderreziproken
Schichtdicke,solangesichdieDehnungsfeldernichtüberlappen.SetztmanfürdenSchichtdicken-
4MitEi(x)=x
−∞
et
tdterhältman:
x
0
eaetdt=Ei(aex)−Eia (3.77)
5DieExponentialintegralfunktionwirdineinerTaylor-Reiheentwickeltwerden.DerSummentermkannvernachläs-
sigtwerden,wennderNennerkleinist:
Ei(αε0e−d∗)=γ+ln|αε0e−d∗|+
∞∑
n=1
(αε0e−d∗)n
n·n!
≈γ+ln|αε0|−d∗ f¨urd∗≫0
mitγ=0.577215665...(Euler−Mascheroni−Konstante) (3.79)
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parameterd∗wiederdieSchichtdickeunddieGrenzﬂächendickeein,kannauseinerAuftragung
derrelativenLeitfähigkeitsänderunggegendiereziprokeSchichtdickedieGrenzﬂächendickeδ0
ausderSteigungbestimmtwerden.
σtot(d∗≫1)
σvol ≈1+2δ0[Ei(αε0)−ln|αε0|−γ]
1
d (3.81)
NäherungslösungfürdünneFilme
InsehrdünnenFilmenüberlappenbeideDehnungsfelderstark.Fürd≪2δ0undd∗≪1,kanndie
FunktionausGleichung3.74genähertwerden6:
σtot(d∗≪1)
σvol ≈
1
d∗
d∗
0
exp(αε0)dz′=exp(αε0) (3.83)
undmanerhältdenGrenzwertderLeitfähigkeitfürsehrdünneSchichten.
NäherungslösungfürdieGesamtleitfähigkeit
EineNäherungslösungfürGleichung3.74erhältmanüberdieGrenzwertefürsehrdünneundsehr
dickeSchichten7:
σtot(d∗)
σvol ≈
1
d∗ Ei
αε0
1+e−2d∗−Ei
αε0
1+e2d∗ +exp
αε0
2coshd∗ exp
αε0
2coshd∗−2 (3.85)
3.4.3BestimmungderGrenzﬂächenausdehnungmittels
Röntgendiffraktometrie
TeilediesesKapitelswurdeninähnlicherWeisepubliziert[108,109].DieRöntgendifraktometrie
isteineStandardmethodezurBestimmungvonSpannungenundDehnungenineinerProbe.Am
6Für|d∗|≪1wirdcoshd∗≈1angenommen.IndiesemFalistderAusdruckcoshz′coshd∗indenGrenzenz′=0undz′=d∗gleicheinsundkonstant:
cosh(z′=0)
coshd∗ ≈
1
1=1
cosh(z′=d∗)
coshd∗ =1 (3.82)
7DieLösungdesIntegrals x0eacoshtdtwirdausdenGrenzendesCoshinushyperbolikusgebildet.Fürt→±∞konvergiertdieserzu1/2e±tundfürt→0gegen1.DieSteigungimPunktx→0,dasheißtd/dxx0eacoshtdtsolteeasein.DieNäherungerfolgtalsofürx→±∞durcheineExponentialintegralfunktionundfürx→0durch
einelineareFunktion:
x
0
eacoshtdt≈Ei a2e
x −Ei a2e
−x +ea2 ea2−2x (3.84)
DieseNäherungsfunktionweichtummaximal5%ab.
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einfachstenlässtsichdiesausderBragg-Gleichungherleiten[110,S.9]:
nλ=2dhklsinθ (3.86)
wobeiλdieWelenlängedereinfalendenRöntgenstrahlung,neinenatürlicheZahl,diedieBeu-
gungsordnungangibt,dhklderNetzebenenabstandundθderBeugungswinkelist.IstdieseGlei-
chungerfült,kommteszueinerkonstruktivenBeugungderRöntgenstrahlungandenElektronen-
hülenderAtomeimGiterundmanerhälteinSignal.
DaderBeugungswinkeldirektvondemNetzebenabstandabhängt,andemgebeugtwird,kann
manschonkleineDeformationendesKristalgitersineinerProbeanalysieren.Verformungenvon
<0.1%führenschonzuVerschiebungendesWinkelsvon0.01◦bis0.5◦[111].Esexisitiertdaher
eineVielzahlvonMethodenzurBestimmungvonSpannungenundDehnungenmitelsRöntgen-
difraktometrie.DiemeistenMethodensindjedochfürpolykristalineProbenoderepitaktische
EinzelagenmiteinergewissenSchichtdicke(>1µm)entwickeltwordenundnichtaufvergleichs-
weisedünneepitaktischeMultischichtenanwendbar(10-100nmDickederEinzelagen).Wieim
vorangegangenKapitelgezeigt,wirkensichdieDeformationendurchdieFehlpassungenschonbei
Schichtdickenvond=10δ0aufdiegesamteSchichtaus.Eswirdangenommen,dassdiePositi-
onunddieFormdesRöntgenreﬂexesfürSchichtdicken>10nmeineFunktionderVerspannung
derEinzelagenist.BeiSchichtdicken<10nmdominierenÜberstruktureﬂexedasBeugungsbild.
DiePositiondesRöntgenreﬂexeswirdvondenNetzebenenmitdemgrößtenVolumenanteilan
derProbebestimmt.DieVerteilungderNetzebenenabständeinderProbebestimmtdieFormdes
Röntgenreﬂexes.InAbbildung3.17wirddieserSachverhaltschematischdargestelt.
MitHilfederGleichungen3.64und3.55könnendieNetzebenabständeparalelundsenkrechtzur
SubstratoberﬂächealsFunktionderPositionzimFilmbestimmtwerden:
dhkl,|=dhkl(1+εzz)=dhkl 1− 2ν1−νε0
coshzδ0
coshd2δ0
(3.87)
dhkl,⊥=dhkl1+εxx/yy =dhkl 1+ε0
coshzδ0
coshd2δ0
(3.88)
BetrachtetmanAbbildung3.15unddieGleichungen3.87und3.88beﬁndensichumdieStele
z=0diemeistenNetzebenenmitgleichenNetzebenabstand,dahierdieSteigunggegennulgeht.
DamitfolgtfürdiegemessenenNetzebenabstände:
dhkl,|=dhkl 1− 2ν1−νε0
1
coshd2δ0
(3.89)
dhkl,⊥=dhkl 1+ε0 1coshd2δ0
(3.90)
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Abbildung3.17:SchematischeDarstelungdesEinﬂussesderDehnungaufdieLageunddieForm
einesRöntgenreﬂexesfüreinedilativverspannteSchicht.DieNetzebenenmitdemgrößtenVo-
lumenanteilbestimmendieLagedesReﬂexesunddieNetzebenenverteilungbestimmtnachder
FaltungmitdemGeräteproﬁlseineForm.EswerdendurchdieVerteilungtheoretischasymme-
trischeReﬂexegemessen.
AuseinerAuftragungdesgemessenenNetzebenenabstandsgegendiereziprokeSchichtdickelässt
sichdieGrenzﬂächendickeδ0bestimmen.Abbildung3.18zeigtschematischdenVerlaufder
NetzebenenabständemitderSchichtdicke.DiedilativverspanntePhase(rot)zeigtsenkrechtzur
GrenzﬂächeeineVergrößerungdesNetzebenenabstandes.AufgrundderQuerkontraktionnimmt
derNetzebenenabstandparalelzurGrenzﬂächeab.FürdiekompressivverspanntePhase(blau)
wirdgenauderumgekehrteVerlauffestgestelt.Fürdünne,volständigverspannteSchichtenneh-
menbeidePhasensenkrechtzudenGrenzﬂächendengleichenNetzebenenabstandan.
Phase 1 
Phase 2 
dhkl,|
dhkl,
dhkl,
dhkl,|
reziproke Schichtdicke 1/d
dhkl,|
Abbildung3.18:SchematischerVerlaufderNetzebenenabständemitderreziprokenSchichtdicke
1/d.Blau:kompressivverspanntePhase,Rot:dilativverspanntePhase.
3.5 ModelsystemzurBestimmungdesEinﬂussesvon
SpannungsfeldernaufdieGrenzﬂächenleitung
FürdiegezielteUntersuchungvonGrenzﬂächenspannungenaufdenTransportprozessinIonenlei-
ternwirdeinModelsystembestehendausYSZ(9.5mol%Y2O3)undeinemSeltenerdsesquioxid
SE2O3(SE=Sc,Er,Y,Dy..)gewählt.DasYSZkristalisiertineinerkubischenCaF2Struktur.
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Grenzﬂächenleitung
(a)Bixbyit-Struktur.DieKationensind6-fach
durchSauerstofﬁonenkoordiniert.
(b)PhasendiagrammderSeltenerdoxide.C:
kubischeBixbyitStruktur;B:monokline
Struktur,diedurchVerschiebender
Kationenpositionentsteht,dieKationensind
7-fachkoordiniert;A:hexagonaleStruktur;X
undHsindHochtemperatur-modiﬁkationen
derA-Struktur.[112,113]
Abbildung3.19:StrukturundPhasendiagramderSeltenerdoxide.
DiegewähltenSeltenerdsesquioxidekristalisierenaleinderBixbyit-Struktur.Zwischenbeiden
StrukturenbestehteineengeVerwandschaft.DieBixbyitstrukturlässtsichausderCaF2-Struktur
herleiten.EswirddieGiterkonstanteverdoppeltund1/4derSauerstofﬁonenentfernt.Gegenüber
deridealenFluoritstruktursinddieAnionen-undKationenpositionennochleichtverschoben,so
dassinderBixbyite-StrukturdieKationennichtmehrachtfach,sondernsechsfachdurchSauer-
stofﬁonenkoordiniertsind(vergleicheAbbildung3.19(a)[114].AusderVerwandschaftbeider
StrukturenlässtsichauchdieeinfacheKommensurabilitätsbeziehungzwischenbeidenMateriali-
enverstehen.MiteinemVerhältnisderGiterkonstantenvoncirca1:2sindesidealeAusgangsma-
terialien,um(semi-)kohärenteGrenzﬂächenzuerzeugen.AlegewähltenSeltenerdsesquioxide
sindweiterhinbisTemperaturenvonmindestens1400◦CstabilundbehaltenihrekubischePhase
(vergleicheAbbildung3.19(b).DiegewähltenSeltenerdsesquioxidesindmitLeitfähigkeitenim
Bereichvon10−8S/cmbei650◦CalselektrischeIsolatorenanzusehen[115,116].
AlsSubstratwerdenSaphirEinkristalegewählt,welcheparalelzur(0001)-Ebenegeschniten
sind(c-Al2O3).FürdiegepulsteLaserDepositionPLDundanderephysikalischeDepositionsver-
fahrenisteinestarkestruktureleOrientierungsbeziehungzwischendenSE2O3unddemc-Al2O3
dokumentiert.Soistvielfachbeschrieben,dassY2O3mitder(111)-EbeneparalelzurSusbtra-
toberﬂächeaufwächst[17,117–119].FürSc2O3wurdeeinanalogesWachstumaufc-Al2O3do-
kumentiert[38].DieOrientierungsbeziehungzwischendemSE2O3unddemc-Al2O3wirdauch
andasYSZübertragen,sodassmanProbenmiteinerwohldeﬁniertenStrukturundOrientierung
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erhält.
FilmediemitelsPLDaufgewachsenwerden,zeigenkolumnaresWachstum.DieKolumnenbreite
liegtdabeiimBereichvon50-200nm.BeisolchkleinenQuerschnitensolteesmöglichsein,die
VerspannungdurchdieGiterfehlpassungbeiderMaterialienhauptsächlichdurchelastischeDefor-
mationdesGitersabzubauen.EinEinbauvonVersetzungensoltenichterfolgen.Sowurdenfür
Sc2O3/YSZ-MultischichtennureinegeringeAnzahlvonVersetzungengefundenundmankann
vonkohärentenGrenzﬂächenzwischenSE2O3undYSZsprechen[38].
InhochdotiertenIonenleiternspielenRaumladungszonennureineuntergeordneteRole.DieAus-
breitungderRaumladungszonewirdmitcirca1Åabgeschätzt[17]undistsomitgegenüberdem
verspanntenBereich(circa13-15%derKolumnenbreitefürν=0.3−0.4)zuvernachlässigen.
MitHilfediesesModelsystemsistesmöglichgezieltdenEinﬂussvonSpannungsfeldernaufden
Ionentransportzuuntersuchen.DurchdieWahldesSE2O3miteinerdeﬁniertenFehlpassungzum
YSZkönnennununterschiedlichstarkausgeprägteDeformationendesYSZGitersuntersucht
werden.UnterderAnnahme,dassdieSpannungsfelderkeinenEinﬂussaufdieKorngrenzleitfä-
higkeitzwischendenKolumnenhaben,kanndurchMessungderLeitfähigkeitinAbhängkeitder
SchichtdickeauchdieAusbreitungdesverspanntenBereichsδ0nachGleichung3.83fürunter-
schiedlicheFehlpassungenabgeschätztwerden.
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4.1DieGepulsteLaserDepositionPLDzurHerstelung
orientierterMultischichten
DiegepulsteLaserDeposition(PulsedLaserDepositionPLD)hatsichzueinemStandardverfah-
renfürdieHerstelungdünnerkristalinerundorientierterFilmeentwickelt.1965wurdenerstmals
dünnedielektrischeundhalbleitendeSchichtenmitHilfeeinesRubinlasershergestelt[120].Mit
derWeiterentwicklungdesLasertechnologiewurdeschließlichauchdiePLDweiterentwickelt,da
nunleistungsstarkeundkurzweligeLaserzurVerfügungstanden.Nachdemgezeigtwurde,wie
manstöchiometrischeYBa2Cu3O7−δ(YBCO)-SchichtendurchgepulsteLaserDepositionherstel-
lenkann,fanddiePLDweitereVerbreitung[121].KaumeinanderesVerfahrenbieteteinesolch
leichteKontrolebeiderHerstelungstöchiometrischermultinärerVerbindungen.
DasPrinzipderPLDisteinfach.DurchhochenergetischeLaserpulsewirdeinfestesTargetmaterial
imHochvakuumodermiteinemHintergrundgasimBereichvon1-10−3mbarindieGasphase
überführtundaufeinnahgelegenesSubstratabgeschieden.ImGegensatzzuVerfahren,dieauf
thermischerVerdampfungbasieren(Elektronenstrahlverdampfen,Widerstandsheizung,etc.)ﬁn-
dendiedabeiablaufendenphysikalischenundchemischenProzessejedochfernvoneinemther-
modynamischenGleichgewichtstat.AufgrundderKomplexitätderProzesseerfolgtdieAnpas-
sungderProzessparameter(Ablationsenergie,Gasdruck,Substratabstand,Substratemperatur)bei
derPLDhäuﬁgempirisch,daeinevolständigeanalytischeBeschreibungsehrkompliziertist.
DerAufbaueinerPLDAnlageistinAbbildung4.1gezeigt.DerLaserstrahlfältineinemWinkel
vonca.45◦aufdasTarget.DasbeheizteSubstratbeﬁndetsichdirektgegenüber(on-axisGeome-
trie).DerPLDProzesslässtsichgrobinvierPhasenunterteilen:
• WechselwirkungdesLaserstrahlsmitdemTargetmaterialunddessenVerdampfung
•RäumlicheAusbreitungderAblationsprodukteundBildungeinesPlasma
• WechselwirkungderAblationsproduktemitdemSubstrat
•NukleationundFilmwachstumaufdemSubstrat
DieAblationdesTargetmaterialshängtvondessenMaterialeigenschaftenunddenEigenschaften
desLasers,wieder Welenlänge,derPulsenergieundderPulsdauerab.DerMechanismusder
Ablationbewegtsichzwischeneinemreinthermischenundeinemnicht-thermischenProzess.Im
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Abbildung4.1:SchematischerAufbaueinerPLDAnlageinon-axisGeometrie.
erstenFalwirddiePhotonenenergieabsorbiertundinWärmeumgewandelt.EskönnenHeizraten
aufderTargetoberﬂächevonbiszu108K/sereichtwerden.DasgesamteMaterialinderOber-
ﬂächewirdinstantanverdampftundeskommtzukeinerAufteilungderKomponentennachdem
Dampfdruck.Dieserklärtauch,warumdurchPLDgewachseneFilmenahezudiegleicheStöchio-
metriewiedasTargetmaterialhaben.
Einenicht-thermischeAblationistzumBeispieldieEmissionvonAtomen,MolekülenoderIonen,
diedurcheinAufbrechenvonBindungendurchPhotonenanregungfreigesetztwerden.Indiesem
FalsprichtmanauchvonDesorptiondurchelektronischeÜbergänge.
ZunächstbildetsichindirekterUmgebungdesTargetseinGasausAtomen,Molekülen,Ionen,
freienElektronenundteilweisesogargrößerenPartikeln.SteigtdieKonzentrationdergeladenen
Teilchenweiteran,erhältmandirektanderOberﬂächedesTargetseinPlasma.DieDickedieser
PlasmawolkehängtvomUmgebungsdruckabundliegtimBereicheinigerMikrometer.DieZeits-
kalafürdiesenProzessliegtimNanosekundenbereich.NachwenigenNanosekunden(≈10ns)
istdasPlasmasodicht,dassderLaserstrahlesnichtmehrdurchdringenkann.DasPlasmawird
weiteraufgeheizt.InnerhalbdesPlasmaskönnenTemperaturenbis5000KundeinDruckvon
1-100barereichtwerden[122].DieanschließendeExpansiondesPlasmasﬁndetimHoch-
vakuumnahezuadiabatstat.DieExpansionsdauerliegtbeieinigenMikrosekunden.Eswerden
GeschwindigkeitenvonmehrerenKilometernproSekundegemessen.DiekinetischenEnergien
derTeilchenliegenzwischen1-100eV.JenachEnergiederTeilchenkannesaufdemSubstrat
zuungewoltenSputerefektenkommen,durchdiedasSchichtwachstumgebremstwird.
WichtigeFaktorenfürdieAusbreitungderPlasmawolkesinddasHintergrundgasundderDruck.
DurchStreuunganGasmolekülenwirddieGeschwindigkeitsowiedieAnzahlderamSubstratan-
kommendenTeilchenreduziert.DesWeiterenkanndasHintergrundgasauchmitdenSpeziesim
Plasmareagieren.SowirdzumBeispielhäuﬁgSauerstofalsHintergrundgasverwendetumdie
SauerstofstöchiometrieinOxidenzugewährleisten.
DieAusbreitungdesPlasmasﬁndetimmersenkrechtzurTargetoberﬂächestatundfolgtdabei
einerengenWinkelverteilung.InhomogengewachseneSchichtenlassensichoftaufdieTargeto-
berﬂächezurückführen.AufrauhenTargetoberﬂächenistdieeingetrageneEnergieverteilungin-
homogenunddaherauchdieVerdampfungsrate.DurchdenBeschussmitdemLaserkönnensich
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KrateraufdemTargetbilden.DieräumlicheAusdehungdurchVerdampfungauseinemKrater
istenger,alsaufeinerglatenOberﬂächeundauchdieAusbreitungsrichtungkannsichwährend
demVerdampfungsprozessändern.DieswirktsichdirektaufdieHomogenitätdergewachsenen
Schichtenaus[123].
4.1.1BeschreibungderNukleationunddesWachstumsdünner
Schichten
DerWachstumsprozessaufdemSubstrathängtvonderkinetischenEnergiederTeilchen,sowieder
TemperaturdesSubstratsab.DasAnfangsstadiumwirdklassischerweiseindreiKategorieneinge-
teilt,jenachVerhältnisderOberﬂächenenergiedererstenAtomlagenderSchichtundderGrenz-
ﬂächenenergiezwischendemSubstratundderSchicht.ReinesInselwachstumnachVolmer-Weber
ﬁndetstat,wenndasWachstumdurchdieGrenzﬂächenenergiebestimmtwird.Zunächstbilden
sichInseln,dieimweiterenVerlaufzusammenwachsen.ÜberwiegtdieOberﬂächenenergieder
Schicht,sobildensichnachFrank-vanderMerwesofortdeckendeSchichten,dieanschließendla-
genweiseweiterwachsen.DarüberhinausistaucheineMischformbeiderWachstumsmodennach
Stranski-Krastanovbeschrieben[68].Abbildung4.2fasstdiedreiWachstumsmodelschematisch
zusammen.
Inselwachstum
Schichtwachstum
Insel- und
Schichtwachstum
< 1 ML 1 - 2 ML > 2 ML
Abbildung4.2:DiedreiWachstumsmodinachVolmer-Weber(oben),Frank-vanderMerwe(mit-
te)undStranski-Krastanov(unten).DieAbkürzung"ML"stehtfürMonoloage.
4.1.2BeschreibungdesWachstumsdickerSchichten
Dasweitere WachstumwirddurchStrukturzonenmodelebeschrieben.Dasersteundeinfachs-
teStrukturzonenmodelstammtvonMovchan-DemchishinundbeschreibtnurdenEinﬂussder
SusbtratemperaturTsubimVergleichzurSchmelztemperaturTmderSchichtenaufdie Wachs-
tumsmorpholgie.ErweitertwurdediesesModelzumBeispielvonThorntonundspäterMahieu
umauchSputerefektedurchdiekinetischeEnergiederauftrefendenTeilchenzubeschreiben
[124,125].
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ZoneI(Tsub/Tm<0.3):BeiniedrigenSubstratemperaturenhängtdasWachstumderKristali-
tefastausschließlichvonderkinetischenEnergiederauftrefendenTeilchenab.EineDifusion
derTeilchenaufderOberﬂächeistnichtmöglich.HabendieTeilchennurkleineEnergien,so
bleibensieanderStelehaften,andersieankommen.DieserMechansismuswirdauch"Hitand
Stick"-Mechanismusgenannt.HierdurchbildensichsehrvieleNukleationszentrenundnurklei-
neKristalite,diezudemvieleGiterbaufehleraufweisen.ZwischendenKristalitenbildensich
kleineHohlräumewodurchdieDichtedergewachsenenSchichtenkleineralsdiedesVolumenma-
terialsist.DieentstehendenFilmesindpolykristalinoderamorph.EinehöherekinetischeEnergie,
zumBeispieldurcheinehöhereLaserenergieodereinenniedrigerenDruck,führtzusogenannten
"Dominoefekten".DiehochenergetischenTeilchentrefenaufdieOberﬂächederKristaliteund
stoßenhaftendePartikelaufnebenliegendeGiterpositionen.HierdurchwerdendieLückenzwi-
schendenKristalitenaufgefültundderFilmwirddichter.EinorientiertesWachstumistnicht
möglich.
ZoneII(0.3Tsub/Tm<0.5):IndiesemBereichwirdOberﬂächendifusionderTeilchenmöglich.
DieTeilchenkönnensichjedochnichtüberKorngrenzenhinwegbewegen.DieKristalitewachsen
mitﬂacherOberﬂächeteilweisedurchdieganzeSchichtauf.SiebesitzennurwenigeGiterfehler,
meistimBereichderGrenzﬂächen.DieKorngrenzensindfreivonHohlräumen.DieGrößeder
KristalitesteigtmitderSubstratemperatur.
ZoneIII(Tsub/Tm>0.5):IndiesemBereichwirdauchVolumendifusionmöglichundTeilchen
könnensichüberKorngrenzenhinwegbewegen.EbensowerdenRekristalisationenmöglich.Der
FilmistnaheeinemthermodynischemGleichgewichtszustandundhatannähernddieEigenschaf-
tendesVolumenmaterials.
4.1.3Vor-undNachteilederPLD
DieVorteilederPLDbegründensichindergutenSteuerungderStöchiometriederwachsendenFil-
me,sowiederteilweisehohenWachstumsgeschwindigkeiten.DurchEinstelungderSubstratem-
peratursowiedesUmgebungsdruckslassensichwährenddesAblationsprozessesdasWachstum
unddadurchdiephysikalischenEigenschaftenderSchichtensteuern.AuchdieAbscheidungvon
Multischichtenistvergleichsweiseeinfachundschnel.Manbenötigtlediglicheinenverstelbaren
LaserfokusoderbeweglicheTargeträgerumzwischendenMaterialienwährendderAbscheidung
zuwechseln.
EinNachteildieserTechnikistzumeinen,dassnurkleineOberﬂächenbedampftwerdenkönnen
unddieablaufendenProzessenichtvolständigverstandensind.DieSuchenachdenoptimalen
ParameternfürdieAbscheidungverläufthäuﬁgnurüberempirischeVersuche.Zumanderenkön-
nensichwährenddesAblationsprozessesauchSchmelztröpfchenundgrößerePartikelbilden,die
sichaufdenSchichtenabsetzen,undsodieQualitätderwachsendenSchichtennegativbeein-
ﬂussen.DenEinﬂussdiesermorphologischenVerunreinigungenkannmandurchverändertePLD
AufbautenimVergleichzurStandardon-Axis-Geometrieminimieren.
48
4.2.StrukturuntersuchungenmitelsRöntgendifraktometrieXRD
4.2Strukturuntersuchungenmittels
RöntgendiffraktometrieXRD
DieRöntgendifraktometrieisteineMethodezurUntersuchungkristalinerStrukturenundbasiert
aufderStreuungelektromagnetischerStrahlunganperiodischenGitern.InKristalenoderMo-
lekülenliegendieinteratomarenAbständeimBereichvon0.15-0.4nmunddamitimBereich
derWelenlängevonRöntgenstrahlung(Photonenenergie≈3-8keV).Triftelektromagnetische
StrahlungaufMaterie,sokommteszuWechselwirkungenmitdenElektronenhülenderAtome:
•InelastischeStreung
–Photoionisation:ElektronennehmendieEnergieunddenImpulsdesPhotonsaufund
werdenfreigesetzt
–ComptonStreuung:EnergiewirdaufeinElektronübertragenohneesfreizusetzen
•ElastischeStreuung
–ThomsonStreuung:DieElektronenwerdenzurOszilationangeregt.Sieschwingen
wieeinHertz-DipolmitderFrequenzdereinfalendenStrahlungundwerdensoselbst
zuStrahlern.DieWelenlängeλdereinfalendenStrahlungwirdkonserviert
d
Abbildung4.3:SchematischeDarstelungderBragg-Beziehung.
BeiderRöntgenbeugungwirddieelastischeStreuungandenElektronenhülengenutzt.Eswird
alerdingsnichtdieStreuungeineseinzelnenElektronsbeobachtet,sonderndieSummealeran-
geregterElektronenderAtomeimVerbund.FürdieHerleitungdergeometrischenInterferenzbe-
dingungderRöntgenbeugungwirdangenommen,dasssichaleStreuzentrenindenMitelpunkten
derAtompositionenbeﬁnden.DadieStreuzentrenselberStrahlermitderWelenlängedereinfal-
lendenStrahlungsind,kanndieserProzessauchalsBeugungdesRöntgenstrahlsindiesenPunkten
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angesehenwerden.InAbbildung4.3istdieserProzessnocheinmalschematischdargestelt.Ein
RöntgenstrahlmitderWelenlängeλtriftineinemWinkelθAufeineNetzebenenscharmitdem
Abstandd.DurchdieBeugungdesRöntgenstrahlsandenGiterpunktenerfährtdiesereinePha-
senverschiebungum∆1+∆2.ZwischendengebeugtenStrahlenkommteszueinerkonstruktiven
Interferenz,wenndiePhasenverschiebunggenaueinemvielfachendereingestrahltenWelenlänge
entspricht.DiesereinfachegeometrischeZusammenhangbegründetdieBragg-Gleichung:
∆1+∆2=2dsinθ=nλ (4.1)
Darausresultiert,dassmannurfürbestimmteKombinationenausEinstrahlwinkelundNetzebe-
nenabstandeinMessignalerhält,dasichinalenanderenFälendieStrahlergegenseitigauslöschen
(destruktiveInterferenz).InderPraxiswirddieBragg-GleichungjedochnichtmitVielfachender
Welenlängeverwendet,sondernmitdenkristalographischenNetzebenenscharendhkl:
2dhklsinθ=λ (4.2)
IndieserFormistdieGleichungfüraleGiterstrukturengültigundeinenotwendigeBedingung
füreinMesssignal.
InderRealitätwerdendieRöntgenstrahlennichtaneinemstarenGiterpunktgebeugt,sondernan
denElektronenhülenderAtome,diezusätzlichenGiterschwingungenunterworfensind,gestreut.
HierdurcherhältmanalsSignalnichteineeinzelneLinie,sonderneineVerteilung,daesaucheine
VerteilungderPhasenverschiebungengibt.
4.2.1BeschreibungderBragg-Brentano-Geometrie
DieAufnahmederRöntgendifraktogrammeerfolgtindieserArbeitineinerBragg-BrentanoGeo-
metrie.DasBragg-Brentano-VerfahrenwurdeursprünglichfürdiePulverdifraktometrieentwi-
ckelt,kannaberauchaufandereProbentypenangewendetwerden.WährendderMessungwird
derAbstandzwischenRöntgenquele,ProbeundDetektorkonstantgehalten.DieRöntgenquele
undderDetektorstehenbeideineinemWinkelθzurProbenoberﬂäche(sieheAbbildung4.4(a).
WährendderMessungbewegensichbeideaufeinanderzuundvarierensoden Winkel2θ.In
diesemMessaufbauwerdennurNetzebenengemessen,dieparalelzurSubstratﬂächeliegen(ver-
gleicheAbbildung4.4(b).OrientierteProben,derenKristalitealemitdergleichenNetzebene
paralelzumSubstratgewachsensind,zeigendaherwenigerSignale.
4.2.2BestimmungderTextureinerProbe
DieTextureinerProbegibtdieräumlicheOrientierungderKristalitewiederundkanndurch
Polﬁgurmessungenuntersuchtwerden.EswirddieräumlicheVerteilungeinesbestimmtenGit-
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Quele Detektor
Streuebene
(a)SchematischeDarstelungdesθ/2θ-Scans.
Substrat
Film
(b)NurNetzebenen,dieparalelzurSubstratﬂäche
stehen,werdengemessen.
Abbildung4.4:SchematischerDarstelungderBragg-BrentanoGeometrieundAuswahlregelnfür
Netzebenen,diedieBragg-Gleichungerfülen.
tervektorsuntersucht,wodurchmandieOrientierungsdichtefunktion(ODF)der(polykristalinen)
Probeerhält.DazuwirdderWinkelzwischenQuele,ProbeundDetektoraufdencharakteristi-
schen2θ-WertderzuuntersuchendenGiterebeneeingestelt.Anschließendwerdenderazimutale
Winkel ϕundderPolarwinkelψvariert(sieheAbbildung4.5).AusderIntensitätsverteilung
dieserMessungkönnenAussagenüberdieTexturgetrofenwerden.WirdzumBeispieleineho-
mogeneIntensitätsverteilungüberaleWinkelgemessen,soliegteinepolykristalineProbeohne
Vorzugsorientierungvor.Wirdnurbeieinembestimmtenψ-WinkeleinhomogeneIntensitätsver-
teilungumϕgemessen,soliegteineFasertexturvor.IndiesemFalsindaleKristalitemitder
gleichenNetzebeneparalelzumSubstrataufgewachsen.DieKristalitesindjedochstatistischauf
derSubstratoberﬂächegedreht.WerdennuranbestimmtenWinkelnϕundψdiskreteSignalege-
messen,sobesitzendieKristalitesowohleineVorzugsorientierungparalelzurSubstratoberﬂäche
wieauchinderRotation.
Quele Detektor
Abbildung4.5:SchematischeDarstelungderAufnahmeeinerPolﬁgur.DerBeugungswinkel2θ
wirdfesteingestelt.WährendderMessungwerdenderAzimutwinkelϕundderPolarwinkel
ψvariert.
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4.3Strukturuntersuchungenmittels
Elektronenmikroskopie
DasAuﬂösungsvermögenvonLichtmikroskopenistdurchdieWelenlängedessichtbarenLichts
begrenztundliegtderzeitbeimaximal200nm.Elektronenmikroskopeverwendenhochbeschleu-
nigteElektronenmitsehrkleinenWelenlängen(imsub-Nanometerbereich)undermöglichenso
Auﬂösungenvonbiszu0,1nm.MitHilfedieserhochenergetischenElektronenistesmöglich
InformationenüberdieOberﬂächewieauchausdemInnerenderProbezuerhalten.Außerdem
kommteszuWechselwirkungenzwischendenElektronenundderProbeundauchdiesekönnen
alsMesssignalausgewertetwerden.
4.3.1BeschreibungderRasterelektronenmikroskopieREM
IneinerElektronenkanonewerdenPrimärelektronenmitEnergienzwischen1-30kVerzeugt.
DerElektronenstrahlwirdüberelektromagnetischeLinsenundeineApperturgebündeltundüber
dieProbegerastert.TriftderElektronenstrahlaufMaterie,sokommteszuverschiedenenWech-
selwirkungenaufderProbenoberﬂäche,aberauchinnerhalbeinesgewissenWechselwirkungsvo-
lumeninderProbe.Abbildung4.6steltdieWechselwirkungsproduktedesElektronenstrahlsmit
derProbeschematischdar.
Primärelektronenstrahl,
E = 1 - 30 kV
Sekundärelektronen
Austritstiefe 5 - 50 nm
E 50 eV
Rückstreuelektronen
Austritstiefe 0.5 - 6 m
charakt. Röntgenstrahlung
Austritstiefe ca. 1 m
Röntgenbremsstrahlung
Abbildung4.6:SchematischeDarstelungderWechselwirkungsprodukteeinesElektronenstrahls
mitMaterie.
DiemeistenREMsbesitzenverschiedenDetektorenumunterschiedlicheSignalezumessen.Für
einfacheAufnahmenderOberﬂächentopographiestehenvoralemdieSekundärelektronenzur
Verfügung.HierbeihandeltessichumemitierteElektronenausderäußerenElektronenhüleder
AtomederProbe.SiebesitzennureinegeringeEnergieundwerdenungerichtetemitiert.Auf-
grundihrergeringenEnergiekönnennurSekundärelektronen,dienahederOberﬂächeemitiert
werden,dieProbeverlassenunddetektiertwerden.DurchlokaleZählungderemitiertenSekun-
därelektronenwirdeinBildderOberﬂächeerstelt.DerSekundärelektronendetektorbeﬁndetsich
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imVergleichzurProbeaufeinempositivenPotentialumdieSekundärelektroneninRichtungdes
Detektorsabzuziehen.
DieDetektionvonrückgestreutenPrimärelektronenerlaubteseinenMaterialkontrastinnerhalbder
Probenoberﬂächedarzustelen.DiePrimärelektronenwerdeninnerhalbdesWechselwirkungsbe-
reichselastischandenAtomkernengestreutundwiederfreigesetzt.DieAnzahlderrückgestreuten
ElektroneniststarkabhängigvonderOrdnungszahlderAtomkerne.JeschwerereinElementist,
destogrößeristdieAusbeuteanrückgetreutenElektronenunddestoheleristdieserBereich.
WerdeninderProbekernnaheElektronenderAtomedurchWechselwirkungmitdemElektronen-
strahlherausgelöst,sofalenausdenhöherenSchalenElektronenrunterundemitierendabeieine
fürdenElektronenübergangunddasMaterialcharakteristischeRöntgenstrahlung.DieseStrahlung
wirdinderEnergiedispersivenRöntgenspektroskopie(EDX)genutztumMaterialzusammenset-
zungenundlokaleElementverteilungenzubestimmen.
4.3.2BeschreibungderTransmissionselektronenmikroskopieTEM
DieTransmissionselektronenmikroskopieunterscheidetsichgrundlegendvonderRasterelektro-
nenmikroskopie.DerschematischeAufbaueinesTEMsistinAbbildung4.7gezeigt.DieElektro-
nenwerdenmiteinersehrhohenBeschleunigungsspannungerzeugt(mehrerehundertKilovolt).In
einererstenKondensorlinsewirdderElektronenstrahlgebündelt.DieProbebeﬁndetsichimStrah-
lengang.DamitdieProbedurchstrahltwerdenkanndarfsieeinemaximaleDicke,welchevom
Materialabhängt,nichtüberschreiten.InderRegelsinddieProben200-300nmdick.Innerhalb
derProbewerdendieElektronengebeugtbeziehungsweiseinelastischgestreut.Dasanschließen-
deLinsensystemdientderweiterenVergrößerungdesBildausschnits.Eskönnenverschiedene
Blendeneingebrachtwerden,diebestimmtegebeugteElektronendurchlassenoderabschirmen.
HierdurcherhältmanunterschiedlicheBeugungskontraste.AmFußdesTEMswerdendurchﬂuo-
reszierendeSchirmeoderCCD-KamerasdieBilderaufgenommen.
DieElektronenbeugungfolgtdengleichenGesetzenwiedieRöntgenbeugung.Dadie Welen-
längedereingesetztenElektronenjedochvielkleineralsdievonRöntgenstrahlungist,sindnach
derBragg-GleichungdieBeugungswinkelauchvielkleiner.EinElektronenbeugungsbild(Selec-
tedAreaElectronDifractionSAED)isteinedirekteAbbildungdesreziprokenGitersaneinem
bestimmtenPunktderProbe.HierdurchkönnenanalogzurRöntgenbeugungAussagenüberdie
KristalstrukturderProbeundzumBeispielkristalographischerOrientierungengetrofenwerden.
DerUnterschiedzwischenderRöntgenbeugungundderElektronenbeugungist,dassbeiXRD
UntersuchungenübermakroskopischeLängengemiteltwird,wohingegenbeiderSAEDlokale
Strukturenuntersuchtwerden.
FürdieBildaufnahmewerdennurElektronenverwendet,dieelastischandenAtomkernender
Probegebeugtwerden.InelastischgebeugteElektronenerfahreneinenEnergieverlustundverän-
dernsoihreWelenlänge,wasanschließenddurchchromatischeAbberationzuunscharfenBildern
führt.DieswirddurchgeeigneteLinsenundAperturenverhindert.DurchdieBeugungderElek-
tronenerhältmanwieauchimREMeinenMaterialkontrast,derabhängigvonderOrdnungszahl
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Kondensorlinse
Probe
Kondensorlinse
Beugungsebene I Bildebene I
Projektorlinse
Beugungsebene I
Bildebene I
Elektronenkanone
Abbildung4.7:SchematischerAufbaueinesTransmissionselektronenmikroskopmitAnordnung
derLinsenundFokalebenen.
Probe
Objektivlinse
Zwischenlinse
Projektionslinse
Fluoreszenzschirm
Zwischenbild
Elektronenstrahl
Abbildung4.8:TEMStrahlengangimBeugungs-(links),Helfeld-(mite)undDunkelfeld-Modus
(rechts).
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ImpedanzspektroskopieEIS
derElementeist.
InsogenanntenHelfeldaufnahmenwerdennurElektronenverwendet,diedieProbeungebeugt
verlassenhaben.DerKontrasthängtvomVerhältniszwischengebeugtenundungebeugtenElek-
tronenab.SogenannteDunkelfeld-Aufnahmenerhältman,wennmannurElektronenverwendet,
dieineinembestimmtenWinkelvonderProbegebeugtwerden.DerElektronenstrahlfältdabei
nichtsenkrechtaufdieProbe,sondernineinemWinkel,sodassdiegebeugtenElektronenanschlie-
ßendsenkrechtdurchdieApperturblendenaufdenDetektortrefen.DurchdiereduzierteZahlan
verwendetenElektronenerscheinendieBilderdemNamennachdunkler.DafürsinddieBeugungs-
kontrastezwischenunterschiedlichorientiertenKristalitenhöher.Dunkelfeldaufnahmenwerden
genutztumPhasengrenzenundSpannungsfelderinderUmgebungvonVersetzungsnetzwerken
sichtbarzumachen.DieStrahlengängefürdiedreiAufnahmemethodensindinAbbildung4.8
schematischgezeigt.
4.4 MessungderionischenLeitfähigkeitmittels
elektrochemischerImpedanzspektroskopieEIS
DieelektrochemischeImpedanzspektroskopieisteinevielseitigesInstrumentzurin-situ-Messung
vonelektrochemischenProzessen.SiebasiertaufdemunterschiedlichenVerhaltenelektroche-
mischerProzesseaufeinenzeitlichveränderlichenStromI(t)odereinerzeitlichveränderlichen
SpannungV(t).DieProbewirdmiteinemWechselstromodereinerWechselspannungkonstanter
AmplitudeangeregtunddieAntwortdesSystemsfrequenzabhängiganalysiert.DerStromistda-
beiumdenPhasenwinkelφimVergleichzurSpannungverschoben.DasuntersuchteSystemmuss
sichineinemstationärenZustandbeﬁndenundsichlinearverhalten.AnalogzuGleichstrommes-
sungen,beidenenderWiderstanddasVerhältnisausSpannungundStromist,istdieImpedanzals
VerhältnisvonWechselspannungundWechselstromdeﬁniert.InkomplexerSchreibweisewirddie
Impedanzfolgendermaßendeﬁniert(ω=2πfKreisfrequenz):
Z=U(t)I(t)=
V0expiωt
I0expiωt−φ=Z0exp
iφ=Z0(cosφ−isinφ) (4.3)
undkannineinenReal-undeinenImaginärteilgeteiltwerden:
ZReal=Z0cos(φ) (4.4)
ZImag=−Z0sin(φ) (4.5)
DieImpedanzeinesWiderstandesistunabhängigvonderFrequenzunddamitgiltZImag=0,da
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(a)KatalytischeReaktionaneinerElektrode
amBeispielderSauerstofreduktionan
einerPlatinkathode.
R
C
(b)Ersatzschaltbildzur
Beschreibungder
Sauerstofreduktion
Abbildung4.9:SchematischeBeschreibungderSauerstofreduktionmitelseinesRC-Elements.
φ=0.DieFrequenzantworteinesKondensatorshingegenistnurdurchdenImaginärteilbestimmt:
I=CdVdt (4.6)
mit
I(t)=CdV0exp
iωt
dt =C(iω)V0exp
iωt (4.7)
folgt
ZC=V(t)I(t)=
V0expiωt
C(iω)V0expiωt=
1
iωC (4.8)
DieStärke(undgleichzeitigdieSchwäche)derelektrochemischenImpedanzspektroskopieistdie
MöglichkeitphysikalischeProzessedurchelektrischeErsatzschaltbilderausWiderständenR,Kon-
densatorenCoderSpulenLzubeschreiben.DiekatalytischeReaktionaufeinerElektrodekann
manzumBeispielimeinfachstenFaldurchParalelschaltungeinesWiderstandesmiteinemKon-
densatorbeschreiben.DerWiderstandRisteinMaßfürdiekatalytischenundkinetischenEfekte
aufderElektrodeundderKondensatoristeinMaßfürdieentstehendeelektrischeDoppelschicht
zwischenElektrodeundElektrolyt.SchematischistdieserSachverhaltinAbbildung4.9darge-
stelt.
DieImpedanzdesErsatzschaltbildesinAbbildung4.9wirdbeschriebendurch:
1
ZRC=
1
R+iωC (4.9)
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DieResonanzfrequenzω0istderPunktandemderImaginärteilseinMaximumereicht:
ω0= 1RC (4.10)
ImpedanzdatenwerdenmeistineinemNyquist-Diagrammdargestelt.EswirdderImaginärteil
ZimaggegendenRealteilZrealaufgetragen(sieheAbbildung4.10).DieParalelschaltungeines
RC-ElementsresultiertineinemHalbkreis,ausdessenDurchmesserder Widerstandbestimmt
werdenkann.AusderResonanzfrequenzwirddieKapaziätberechnet.Generel werdendiege-
messenenPunktedurchdieKombinationmehrererErsatzschaltbilderbeschrieben.Hierinliegtdie
SchwächederImpedanzspektroskopie.MankanneinunddasselbeSpektrummitvielenverschie-
denenErsatzschaltbildernanpassen,diephysikalischeInterpretationderErsatzschaltbilderistdie
eigentlicheAufgabe.GenerelsoltemitmöglichstwenigenFreiheitsgradengearbeitetwerdenund
einfacheErsatzschaltbildersindzubevorzugen.
-Z i
ma
g
Zreal
= 1/RC
R
Abbildung4.10:NyquistDiagrammeinesparalelenRC-Ersatzschaltbildes.
InvielenExperimentenwerdenkeineperfektenHalbkreisebeobachtet,sonderneherunterdrückte
undaufgeweiteteHalbkreisegemessen.EinKondensatorbeschreibtidealisierteelektrochemische
Reaktionen.ReaktionenmiträumlichinhomogenenEigenschaftenwerdenüber"Constant-Phase-
Elements"(CPE)beschrieben.DieImpedanzeinesCPEistdeﬁnertals:
ZCPE=Q(iω)m (4.11)
QistderVorfaktordesCP-ElementsundmisteineZahlzwische0und1.Fürm=1istQmitder
KapazitäteinesKondensatorsgleichzusetzen.FürWertevonm<1kanndieKapazitätdesProzess
wiefolgtberechnetwerden:
C=R1−mm ·Q1m (4.12)
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ImfolgendenAbschnitwirddiePräparationderYSZ/SE2O3-Multischichtenbehandelt.Eswird
zunächsterläutertwiedieTargetsfürdiePLDhergesteltwerdenundbeiwelchenBedingungendie
Multischichtenabgeschiedenwerden.DesWeiterenwirdgezeigt,wiedieSchichtdickederProben
durchRasterelektronenmikroskopiebestimmtwird.ImAnschlusswirddargestelt,wiedieStruk-
turundTexturderProbendurchRöntgenbeugungbestimmtwird.AnhanddieserMessungenwird
inKapitel6dieAusdehnungdesverspanntenBereichsalsFunktionderSchichtdickeundderTex-
turbestimmt.AbschließendwerdendieImpedanzmessungenzurBestimmungdesEinﬂussesder
GrenzﬂächenspannungundderTexturaufdieionischeLeitfähigkeitbeschrieben.DieErgebnisse
dieserMessungensindinKapitel7dargestelt.
5.1PräparationderTargetsfürdiePLD
DiePulverwurdenverwendetwiesiegeliefertwurden.Dy2O3(Partikelgrößecirca2µm,99,999%
Chempur,Karlsruhe,Deutschland)undEr2O3(Partikelgrößecirca8µm,99,999%Chempur,
Karlsruhe,Deutschland)werdenmit3Gew.-%Binder(OptapixPAF35,ZschimmerundSchwarz
GmbH&CoKG)undetwas WasserzueinemBreiverieben.DasGemischwirdüberNacht
getrocknet.DasgetrocknetePulver/Binder-GemischwirdfeinaufgemörsertundineinerPress-
formmit24mmDurchmesseruniaxialmiteinerKraftvon35kNfür2min.gepresst.Anschlie-
ßendwerdendiePresslingeinGummiﬁngerüberführt,evakuiert,verknotetundisostatischinei-
ner„Öl-Presse“für10minbei400kNgepresst.DieGrünkörperhabeneinenDurchmesservon
circa22mmundeineHöhevoncirca5mm.DieGrünkörperdichtebeträgt>60%dertheore-
tischenDichte.DerBinderwirdbei600◦Cfür12hverbrannt.DieentbindertenKörperwerden
bei1500◦Cgesintert(Aufheizen:2K/min,12hHaltezeitbei1500◦C,Abkühlen1K/min).Die
gesintertenKörperbesitzeneineDichtevon80%.
5.2PräparationderMultischichtenperPLD
DiealternierendenMultischichtenausYtriumstabilisiertemZirkoniumdioxid(YSZ,9.5mol%
Y2O3,Crystek,Deutschland)undeinemSeltenerdsesquioxidSE2O3(SE=Dy,Y,Er,Sc)werden
mitelsgepulsterLaserdepositionhergestelt.AlsSubstratedienenSaphirEinkristale(Al2O3),
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welcheentlangder(0001)-Achsegeschnitenundeinseitigpoliertsind(CrysTecGmbH,Berlin,
DeutschlandoderMaTecKGmbH,Jülich,Deutschland).
EswerdenProbenmitzweiverschiedenenParametersätzenhergestelt.ZumeinenwerdenPro-
benmitY2O3undEr2O3alsGegenmaterialzuYSZbei700◦C(4AHeizstrom,SiC-Meander-
Heizung)undeinemSauerstofdruckvon10−3mbarhergestelt.EswirdeinExcimerLaser
(λ=248nm,τ=25ns,1,2J,10Hz)verwendet.DieDepositionsrateindiesemAufbaube-
trägtcirca1nm/sfüraleMaterialien.
WeitereProbenmitDy2O3,Er2O3undSc2O3werdenbeietwa400◦CundeinemSauerstofdruck
von6mbarhergestelt.EswirdebenfalseinExcimerLaser(λ=248nm,τ=25ns,0,2J,10Hz)
verwendet.DieDepositonsratebeträgtcirca0.20nm/sfürdieSeltenerdoxideund0,12nm/sfür
YSZ.ImfolgendenwerdendieProbenausdenbeidenAbscheidungenalsProbenausder"schnel-
len"oder"langsamen"Abscheidung"bezeichnet.
DieMultischichtenhabendenfolgendenAufbau.
Al2O3|SE2O3|(YSZ|SE2O3)×n
DieEr2O3MultischichtenwerdensowohlmitalsauchohneeineY2O3-Epitaxievermitlerschicht
zwischendemSubstratunddenDünnschichtenhergestelt,waszuwohltexturiertenSchichtenund
solchenmiteinerFasertexturführt.ImAnschlussandieDepositionwerdendieProben48-96h
bei800◦Causgelagert.DieHeiz-undAbkühlratenbetragenje2K/min.
FürdieelektrischenMessungenwerdendieProbenmitHilfeeinerNiedertourensägenachAbbil-
dung5.1geschniten.
20 mm
20 mm
1 mm
Abbildung5.1:Probengeometrie.DieProbenwerdenentlangdergestricheltenLinienausdem
Substratherausgeschniten.DerangedeuteteFarbverlaufsoldieSchichtdickenverteilungauf
demSubstratvisualisieren.InderMitederProbesinddieSchichtenamdickstenundwerden
nachaußenhindünner
5.3BestimmungderSchichtdickederEinzelagenim
REM
DieSchichtdickederProbenwirdmitelsRasterelektronenmikroskopiebestimmt.FürdieMes-
sungmüssendieSeitenﬂächenderMultischichtenplansein.DieProbenwerdenmitHilfeeine
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Ionenpolierers(SM-09010,JEOLUSA,Inc,Peabody,MA,USA)beieinerSpannungvon5kV
undeinemStromvonetwa100µAfür1hpoliert.DadurchwirdeineplanpolierteStelevonet-
wa2mmLängeund0,5mmTiefeproduziert.DieBilderwerdenmitdemIn-Lense-unddem
ASB-(AngleSelectiveBackscatering)Detektoraufgenommen,dadiesedenbestenMaterialkon-
trastliefern.AufdieseWeisekönnenSchichtdickenbisetwa30-20nmaufgelöstwerden.Noch
dünnereSchichtenwerdendurchExtrapolationderAblationszeitbestimmt.InAbbildung5.2sind
einigeBeispielbildergezeigt.DielineareAnpassungderbestimmtenSchichtdickenalsFunktion
derAblationszeitlieferteineAblationsratevon1,17±0,01nm/s(sieheAbbildung5.2(d).
(a)3Schichten;dYSZ=620nm;dEr2O3=300nm
(b)9Schichten;dYSZ=125nm;dEr2O3=110nm
(c)51Schichten;dYSZ=26nm;dEr2O3=26nm
(d)GemesseneSchichtdickealsFunktionderAblationszeit.
DieroteLiniegibtdielineareAnpassungderDaten
wieder.
Abbildung5.2:REMAufnahmen(a-c)vonEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausder
schnelenAbscheidungundgemesseneYSZSchichtdickealsFunktionderAblationszeit(d).
DiehelenSchichtensindEr2O3-SchichtenunddiedunklensindYSZSchichten.
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5.4BestimmungderStrukturundTexturder
MultischichtenmittelsRöntgenbeugung
DieStruktur-undTexturuntersuchungenwerdenmiteinemPhilipsX’PertMRD3050/65(CuKα)
durchgeführt.DieStrukturuntersuchungenwerdenineinereinfachenBragg-BrentanoGeometrie
aufgenommen.DergemesseneBereicherstrecktsichvon15-120◦.DieDifraktogrammewurden
miteinerSchritweitevon0.05◦unddiePolﬁgurenin5◦-Schriteninϕundψgemessen.
FürdieSpannungsmessungenwerdenDifraktogrammeinBragg-Brentano-GeometriebeiKipp-
winkelnvonψ=0◦undψ=70.5◦aufgenommen.DieAuswertungerfolgtemitdemProgramms
Winplotr.
InAbbildung5.3sinddieWinkelbeziehungenzwischenden(111)-und(100)-Ebenendargestelt,
welcheindenPolﬁgurengemessenwurden.
[001]
[111]
[110]
[111]
54.7° 35
.2°
70.5°
Abbildung5.3:SchematischeDarstelungderWinkelbeziehungenzwischenEbenenimkubischen
Kristal.
5.5BestimmungderionischenLeitfähigkeitmittels
ElektrochemischerImpedanzspektroskopie
AlsMessaufbaudieneneinProbostat™ derFirmaNorECsNorwegianElectroCeramicsASund
einCarboliteRöhrenofenVST12/400.
DerProbostat™ bestehthauptsächlichauseineminnerenundeinemäußerenKeramikrohr(siehe
Abbildung5.4(a).DieProbewirdzwischendeminnerenKeramikrohrundeinemAnpressstempel
eingeklemmtundüberzweiPlatinnetzekontaktiert.AufHöhederProbebeﬁndetsicheinTher-
moelementdesTypsS,welcheseinedirekteKontrolederTemperaturumdieProbeermöglicht.
GeschütztwirddieserAufbaudurchdasäußereKeramikrohr.Daessichumsehrhochohmige
Proben(>100kOhm)handeltwirdderAufbauzusätzlichdurcheinMetalrohraushochtempera-
turfestemStahlvoräußerenStörungenabgeschirmt.
AlsImpedanzbrückedientdieElectrochemicalWorkstationZennium(ZAHNER-elektrikI.Zahner-
SchilerGmbH&Co.KG,Kronach,Deutschland).EswirdineinemZwei-Elektroden-Aufbau
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5.ExperimenteleArbeiten
äußeres Keramikrohr
Schirmung
Thermoelement Typ S
Probe
Platinnetz
inneres Keramikrohr
Anpressstempel
(a)SchematischerAufbaudesProbostatmitProbe
WE Power
RE
CE
WE sense Probe
(b)SchematischeDarstelungder
VerbindungderImpedanzbrücke
mitderProbeundder
elektromagnetischen
Abschirmung.
Abbildung5.4:SchematischeDarstelungdesMessaufbauszurLeitfähigkeitsbestimmungvon
Multischichten.
mitäußererSchirmunggemessen(sieheAbbildung5.4(b).DieProbenwerdenandenStirnﬂä-
chenkontaktiert.HierzuwerdendieProbenvonbeidenSeitenzunächstmitPlatin(40mA,120s)
undanschließendmiteinerGold-Paladium-Legierung(40mA,40s)bedampft.DieBedampfung
erfolgtineinemMagnetronSputerCoaterfürdieREMProbenpräparation(Q150T,QuorumTech-
nologiesLtd,EastGrinstead,UK).UmeinenmöglichstgutenKontaktzudengrobenPlatinnetzen
herzustelenwerdendieProbennochzweimalaufbeidenSeitenmitPlatinpastebestrichenund
fürje10min.bei130◦Cgetrocknet.
DiesopräpariertenProbenwerdenindenProbostat™eingebautundüberNachtbei700◦ausge-
lagert.DieImpedanzmessungenwerdenineinemTemperaturbereichvon700◦Cbis450◦Cin
50◦C-Schritendurchgeführt.EswirdmiteinerAnregungsamplitudevon100mVineinemFre-
quenzbereichvon10−1-106Hzgemessen.
DieAuswertungderImpendanzspektrenerfolgtemitdemProgrammZView(ScribnerAssociates,
Inc,USA).AusdensobestimmtenWiderständenRwurdendieLeitfähigkeitσmitdenAbmaßen
derProbenbestimmt.
σ=1R
L
B·H (5.1)
ListdieLängedesLeiters,BdieBreiteundHdieGesamtschichtdickedesLeiters(H=n·d,dist
dieSchichtdickeeinerEinzelage)
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6 StrukturuntersuchungenderSE2O3/YSZ-
Multischichten
InKapitel3.4.1wurdeeinanalytischesModelentwickelt,welchesdieSpannungundDehnungin
kolumnarenDünnﬁlmenalsFunktionderFehlpassungunddermechanischenEigenschaftender
Schichtmaterialienbeschreibt.DasModelwurdeinKapitel3.4.3erweitertumdiedurchRöntgen-
spannungsmessungengemesseneDehnungbeiderMaterialienzubeschreiben.DieAusdehnung
desverspanntenBereichsδ0kannnundurchschichtdickenabhängigeMessungderVerschiebung
derNetzebenenabständebestimmtwerden.
UmdasModelzuüberprüfen,wurden6MultischichtsystememitvariernderFehlpassungund
Texturauf(0001)-Al2O3-SubstratenperPLDhergestelt.IndiesemKapitelwerdendieErgebnisse
derStrukturuntersuchungenvorgestelt.JenachkombiniertemSeltenerdoxidSE2O3wirdeineun-
terschiedlicheGrenzﬂächendehnungε0eingestelt.NebendenSeltenerdoxidenwurdenauchdie
Abscheidebedingungenvariert,welchedieTexturderProbenstarkbeeinﬂussen.
EswerdenzunächstdieErgebnisseausdenθ/2θ-ScansfürverschiedeneMaterialkombinatio-
nenundAbscheidebedingungenbeschriebenunddieTexturmessungenbetrachtet.ZumAbschluss
werdendieErgebnisseverglichenunddiskutiert.DurchAnwendungdesmechanischenSpan-
nungsmodelsaufdieMessdatenwirddieAusdehnungdesverspanntenGrenzﬂächenbereichsδ0
fürdieunterschiedlichenMaterialkombinationenundAbscheidebedingungenbestimmt.
6.1StrukturuntersuchungderProbenausder
AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund
Laserenergie
DieserAbschnitbehandeltdieProben,dieimForschungszentrumJülichhergesteltwurden.Die
FilmewurdenbeihohenSubstratemperaturen(≈700◦C)undniedrigenSauerstofpartialdrücken
(10−3mbar)abgeschieden.DiePulsenergiedesLaserslagbei1,2J.DieAbscheideratenalerMa-
terialienbeidiesenBedingungenliegenbeietwa1nm/s.
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EswurdendreiMultischichtsystemehergestelt:
•Al2O3|Y2O3|(YSZ|Y2O3)×n ε0=1,52%
•Al2O3|Y2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×n ε0=1,26%
•Al2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×n ε0=1,26%
Eswerdendieθ/2θ-Scansbeiψ=0◦undbeiψ=70,5◦vorgestelt.Beiψ=0◦wirddieVer-
schiebungderNetzebenenparalelzurSubstratoberﬂächegemessen.BeieinemKippwinkelvon
ψ=70,5◦ﬁndetmanineinemkubischenSystemmit(111)-OrientierungzurSubstratebenewei-
tere(111)-Ebenen.DieÄnderungderNetzebenenabständedieserEbenengibt(annähernd)die
elastischeDehnungderxz-beziehungsweiseyz-Ebenewider.DerVergleichderNetzebenenver-
schiebungalsFunktionderSchichtdickeinbeidenRaumrichtungenzeigt,wiediebiaxialeFehl-
passungsspannungzwischendemSeltenerdoxidSE2O3unddemYSZabgebautwird.
6.1.1StrukturderY2O3/YSZ-Multischichten
AleProbendiesenTypszeigenindenθ/2θ-ScansmitKippwinkelnvonψ=0◦undψ=70,5◦
zurSubstratnormalennurReﬂexe,dieden(222)-beziehungsweise(111)-NetzebenendesY2O3
undYSZzugeordnetwerdenkönnensowiederenBeugungenhöhererOrdnung.Beiψ=0◦sieht
manauchdieSubstratreﬂexedesAl2O3(006und00.12).DieY2O3-unddieYSZ-Reﬂexezeigen
annäherndgleicheIntensität.DieY2O3-ReﬂexeliegenaufgrunddergrößerenNetzebenenabstän-
deimmerbeikleineren2θ-WertenalsdieYSZ-Reﬂexe.
InAbbildung6.1werdendieDifraktogrammeeinerProbemitinsgesamtdreiSchichtengezeigt,
wobeidieYSZ-Schicht520nmdickist.InAbbildung6.2sinddieDifraktogrammeeinerProbe
mitinsgesamt101SchichtenundeinerEinzelschichtdickedesYSZvon10nmgezeigt.Fürbeide
ProbensindsowohldieMessungenbeiψ=0◦alsauchbeiψ=70,5◦dargestelt.DerVergleich
derMessungenbeiψ=0◦undbeiψ=70,5◦weistfürdiedickenYSZ-undY2O3-Schichtenin
beidenRichtungennurwenigUnterschiedauf.ProBeugungsordnungsindimmerzweigetrennte
Peakszuerkennen.DiedünnenSchichtenzeigeninderMessungbeiψ=0◦eineVerschiebung
desY2O3-ReﬂexeszukleinerenunddesYSZ-Reﬂexeszugrößeren2θ-Werten.IndenMessungen
beiψ=70,5◦sinddieReﬂexeindieumgekehrteRichtungverschobenundfalenaufeinander,
dasheißtessindnurnochdreiReﬂexemessbar.
DieSchichtdickebeeinﬂusstdieLagederReﬂexe.InAbbildung6.3istderVerlaufderRöntgen-
reﬂexemitderSchichtdickeexemplarischfürvierProbenmitunterschiedlichdickenEinzelagen
dargestelt.Beiψ=0◦vergrößertsichderReﬂexabstandzwischenY2O3undYSZ,jedünnerdie
Schichtenwerden.Beiψ=70,5◦laufendieReﬂexeaufeinanderzu,bisbeisehrdünnenSchichten
optischnurnocheinüberlagerterReﬂexohnetrennbareMaximazusehenist.
InAbbildung6.4istdieHalbwertsbreitederYSZ-(111)-ReﬂexealsFunktionderreziprokenSchicht-
dickedargestelt.DieHalbwertsbreitevariertzwischen0,4◦und0,9◦.MitabnehmenderSchicht-
dickesteigtdieHalbwertsbreiteundnimmtfürSchichtdickenkleiner100nmeinennahezukon-
stantenWertan.DieZunahmederHalbwertsbreitemit1/distinderunverkipptenMessungbei
ψ=0◦größeralsbeiψ=70,5◦.
64
6.1.StrukturuntersuchungderProbenausderAbscheidungbeihoher
SubstratemperaturundLaserenergie
Abbildung6.1:DifraktogrammefüreineY2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbeihoher
SubstratemperaturundLaserenergiemitdreiSchichten.DieYSZ-SchichthateineDickevon
520nm.DiebeidenY2O3Schichtensind280nmdick.Oben:Messungbeiψ=0◦;unten:
Messungbeiψ=70,5◦.
Abbildung6.2:DifraktogrammefüreineY2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbeihoher
SubstratemperaturundLaserenergiemit101Schichten.DieYSZ-SchichtenhabeneineDicke
von10nm.DieY2O3Schichtensind10nmdick.Oben:Messungbeiψ=0◦;unten:Messung
beiψ=70,5◦.
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(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.3:VergleichderReﬂexlagenfürY2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbei
hoherSubstratemperaturundLaserenergiemitunterschiedlicherSchichtdicke.Dievertikalen
LiniengebendiePositionderSchwerpunktederReﬂexewieder,wiesieausderDatenanpassung
erhaltenwurden.DiePfeileverdeutlichendieRichtung,indiesichdieReﬂexemitkleiner
werdenderEinzelschichtdickebewegen.
(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung 6.4: Halbwertsbreite der (111)-YSZ-Reﬂexe in Y2O3/YSZ-
Multischichten aus der Abscheidung bei hoher Substratemperatur und La-
serenergie als Funktion der reziproken Schichtdicke 1/d für ψ = 0◦ und
ψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdieGeräteverbreiterungan.
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6.1.StrukturuntersuchungderProbenausderAbscheidungbeihoher
SubstratemperaturundLaserenergie
6.1.2StrukturderEr2O3/YSZ-Multischichten
ZunächstwerdendieMultischichtenmiteinerY2O3-Epitaxievermitlerschichtbesprochen.Ana-
logzudenY2O3/YSZ-MultischichtenwerdennurSubstratreﬂexeundReﬂexe,dieden(111)-
NetzebenenderSchichtmaterialienzugeordnetwerden,gemessen(sieheAbbildungen6.5und6.6).
FürbeideSchichtmaterialiensinddieReﬂexintensitäteninetwagleich.FürdieeinzelneY2O3-
SchichtistkeinseperaterReﬂexmessbar.
DieVerschiebungderReﬂexlagealsFunktionderSchichtdickeverläuftanalogzudenY2O3/YSZ-
Multischichten(vergleicheAbbildung6.3),weshalbdieDatenhiernichtnochmalgezeigtwerden.
DieHalbwertsbreitenderReﬂexe(Abbildung6.7)liegenzwischen0,4◦und0,7◦Eswirdinbei-
denMessrichtungeneineVerbreiterungderPeaksmitabnehmenderSchichtdickefestgestelt,die
fürbeideMessrichtungenannäherndgleichverläuft.Unterhalbvon100nmSchichtdickeistdie
Halbwertsbreitenahezukonstant.
NebendiesenProbenwurdenauchMultischichtenmitEr2O3/YSZohneuntersteY2O3-Epitaxie-
vermitlerschichtgewachsen.DieDifraktogrammeunterscheidensichnichtvondenbisherge-
zeigten,weshalbdiesehiernichtnochmalgezeigtwerden.DieHalbwertsbreitederMultischichten
ohneEpitaxievermitlerliegtfürdickeSchichtenbeietwa0,5◦(sieheAbbildung6.8).Mitabneh-
menderSchichtdickesteigtdieHalbwertsbreitedeutlichan.
Abbildung6.5:DifraktogrammefüreineEr2O3/YSZ-MultischichtmitEpitaxievermitleraus
derAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergiemit12Schichten.DieYSZ-
SchichtenhabeneineDickevon135nm.DieEr2O3-Schichtensind65nmdick.DieY2O3-
Epitaxievermitlerschichtist85nmdick.
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Abbildung6.6:DifraktogrammefüreineEr2O3/YSZ-MultischichtmitEpitaxievermitleraus
derAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergiemit68Schichten.DieYSZ-
SchichtenhabeneineDickevon16nm.DieEr2O3-Schichtensind12nmdick.DieY2O3-
Epitaxievermitlerschichtist85nmdick.
(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.7:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReﬂexeinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpita-
xievermitlerausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergiealsFunktion
derreziprokenSchichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdie
Geräteverbreiterungan.
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SubstratemperaturundLaserenergie
(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.8:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReﬂexeinEr2O3/YSZ-Multischichtenohne
EpitaxievermitlerausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergieals
FunktionderreziprokenSchichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLinie
gibtdieGeräteverbreiterungan.
6.2StrukturuntersuchungderProbenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturund
Laserenergie
IndiesemAbschnit werdendieProbenbehandelt,dieanderJLUGießenhergesteltwurden.
DieProbenwurdenbeiniedrigerSubstratemperatur(<400◦C)undbeihohenSauerstofparti-
aldrücken(6×10−2mbar)hergestelt.DiePulsenergiedesLaserbetrug0,2J.Diesoereichten
AbscheideratenbetrugenfürdieSeltenerdoxideungefähr0,2nm/sundfürYSZ0,1nm/s.Eswur-
dendiefolgenendreiMultischichtsystemehergestelt:
•Al2O3|Sc2O3|(YSZ|Sc2O3)×n ε0=−2,33%
•Al2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×n ε0=1,26%
•Al2O3|Dy2O3|(YSZ|Dy2O3)×n ε0=1,65%
AnalogzudervorangegangenenBetrachtungwerdenwiederdieθ/2θ-Scansbeiψ=0◦und
ψ=70,5◦alsFunktionderSchichtdickeverglichen.
6.2.1StrukturderSc2O3/YSZ-Multischichten
DasSc2O3besitztkleinereNetzebenenabständealsdasYSZ,weshalbdessenReﬂexeimVer-
gleichzumYSZbeigrößeren2θ-Wertenliegen(sieheAbbildungen6.9und6.10).DieDifrakto-
grammesehenqualitativähnlichwiediebisherbesprochenenaus.Estretennurdie(111)-Reﬂexe
beziehungsweisederenhöhereOrdnungensowiedieSubstratreﬂexeauf.DieIntensitätderSc2O3-
ReﬂexeistetwadoppeltsohochwiediedesYSZ,dadieSc2O3-Schichteninetwadoppeltsodick
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sind,wiedieYSZ-Schichten.
Abbildung6.9:DifraktogrammefüreineSc2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbeinied-
rigerSubstratemperaturundLaserenergiemitdreiSchichten.DieYSZ-SchichthateineDicke
von90nm.DieSc2O3-Schichtensind290nmdick.
Abbildung6.10:DifraktogrammefüreineSc2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstratemperaturundLaserenergiemit33Schichten.DieYSZ-Schichtenhaben
eineDickevon16nm.DieSc2O3-Schichtensind30nmdick.
DieReﬂexlageverschiebtsichentgegengesetztzudenzuvorbesprochenenSystemen(sieheAbbil-
dung6.11).Beiψ=0◦verschiebensichdieYSZ-Reﬂexlagenzukleineren2θ-Wertenmitkleiner
werdenderSchichtdicke.DieProbenmit25nmund16nmYSZ-Schichtdickeerfahrenentgegen
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demTrendwiedereineleichteVerschiebungzugrößeren2θ-Werten.FürdasSc2O3wirdkaum
eineVeränderungbeobachtet.Beiψ=70,5◦verschiebensichdieWertedesYSZeinheitlichzu
größeren2θ-Werten.DasSc2O3erfährtwiederumkaumeineÄnderungderGiterkonstante.
AnalogzudenvorherigenMessungensteigendieHalbwertsbreitenderYSZ-Reﬂexemitklei-
nerwerdenderSchichtdicke(sieheAbbildung6.12).FürdiedicksteSchicht(90nm)werdenbei
ψ=0◦Werteum0,7◦beziehungsweisebeiψ=70,5◦um0,6◦gemessen.DieHalbwertsbreiten
steigenmitkleinerwerdenderSchichtdickeauf1,6◦beziehungsweise1,4◦.
(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.11:VergleichderReﬂexlagenfürSc2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidung
beiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiemitunterschiedlicherSchichtdicke.Diever-
tikalenLiniengebendiePositionderSchwerpunktederReﬂexewieder,wiesieausderDaten-
anpassungerhaltenwurden.DiePfeileverdeutlichendieRichtung,indiesichdieReﬂexemit
kleinerwerdenderEinzelschichtdickebewegen.
(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.12:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReﬂexeinSc2O3/YSZ-Multischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziproken
Schichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdieGeräteverbreite-
rungan.
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6.2.2StrukturderEr2O3/YSZ-Multischichten
IndenAbbildungen6.13und6.14werdenDifraktogrammefürEr2O3/YSZ-Multischichten,wel-
chebeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiehergesteltwurden,vorgestelt.Zunächst
fältauf,dassinderMessungbeiψ=0◦zwischen2θ28◦und30◦,wodie(111)-und(222)-
ReﬂexebeiderMaterialienauftauchensolten,nureinasymmetrischerPeakbeobachtetwird.Ana-
logwirdbeidenhöherenOrdnungenebenfalsnureinReﬂexaufgenommen.DieMessungenbei
ψ=0◦deutenaufeinorientiertesWachstumderSchichten.DieMessungen,dieuntereinemKipp-
winkelvon70,5◦aufgenommenwurden,zeigengetrennte(222)-Er2O3-und(111)-YSZ-Peaks.
DarüberhinauswerdennochweitereReﬂexeaufgenommen,derenIntensitätinderGrößenord-
nungder(222)-und(111)-Peaksliegt.DiePeakskönneneinerpolykristalinenEr2O3-Probezu-
geordnetwerden,wasimGegensatzzudenMessungenbeiψ=0◦steht.
Abbildung6.13:DifraktogrammefüreineEr2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstratemperaturundLaserenergiemitdreiSchichten.DieYSZ-Schichthateine
Dickevon320nm.DieEr2O3-Schichtensind140nmdick.
DieÄnderungderReﬂexlagezeigtkeineneinheitlichTrendmitderSchichtdicke.Wieobener-
wähntistbeiψ=0◦scheinbarnureinReﬂexerkennbar.DieAnpassungderDatenerfolgtejedoch
mitzweiReﬂexen.InAbbildung6.15werdendieVerschiebungderReﬂexefürunterschiedlich
dickeFilmegezeigt.DieEr2O3-ReﬂexeweisenfastkeineAbhängigkeitvonderSchichtdickeauf.
DieYSZ-ReﬂexezeigenebenfalskaumeineAbhängigkeit.ErstdieMultischichtmit10nmdi-
ckenYSZ-Lagen,zeigteinedeutlicheVerschiebungdesReﬂexes.IndenMessungenbeiψ=70,5◦
wanderndieReﬂexemitabnehmenderSchichtdickenurleichtaufeinanderzu.Erstdiedünnste
ProbezeigteinedeutlicheVerschiebungderYSZ-Reﬂexlagehinzukleineren2θWerten.
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Abbildung6.14:DifraktogrammefüreineEr2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstratemperaturundLaserenergiemit41Schichten.DieYSZ-Schichtenhaben
eineDickevon10nm.DieEr2O3-Schichtensind13nmdick.
(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.15:VergleichderReﬂexlagenfürEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidung
beiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiemitunterschiedlicherSchichtdicke.Diever-
tikalenLiniengebendiePositionderSchwerpunktederReﬂexewieder,wiesieausderDaten-
anpassungerhaltenwurden.DiePfeileverdeutlichendieRichtung,indiesichdieReﬂexemit
kleinerwerdenderEinzelschichtdickebewegen.
DieHalbwertsbreitenändernsichkaummitderSchichtdicke(sieheAbbildung6.16).Beidenun-
verkipptenProbenwerdenmitAusnahmederProbemit160nmdickenYSZ-SchichtenHalbwerts-
breitenum1◦gemessen.BeiderverkipptenMessungsinddieHalbwertsbreitennahezukonstant
um0.6◦,erstdieProbemit10nmdickenYSZ-SchichtenzeigteinAnsteigenderHalbwertsbreite
aufca.1◦.
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(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.16:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReﬂexeinEr2O3/YSZ-Multischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziproken
Schichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdieGeräteverbreite-
rungan.
6.2.3StrukturderDy2O3/YSZ-Multischichten
DieDy2O3/YSZ-MultischichtenzeigengetrennteReﬂexe,dieden(111)-und(222)-Netzebenen
desYSZunddesDy2O3zugeordnetwerdenkönnen(sieheAbbildungen6.17und6.18).
ÄhnlichwiebeidenEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratem-
peraturundLaserenergiewerdenaberauchbeiψ=70,5◦wiederzusätzlicheReﬂexegemessen,
dieeinerpolykristalinenProbezugeordnetwerdenkönnten.
DieReﬂexlageverschiebtsichindenMessungenbeiψ=0◦nichteinheitlichalsFunktionder
Schichtdicke(sieheAbbildung6.19).DerYSZ-Reﬂexverschiebtzichzunächstzugrößeren2θ-
Werten.MitabnehmenderSchichtdickewerdenjedochwiederkleinere2θ-Wertegemessen.Inden
Messungenbeiψ=70,5◦bewegensichdieReﬂexegleichmäßigaufeinanderzu.DieÄnderungen
derReﬂexlagebleibenjedochrelativgering.
DieHalbwertsbreitenderReﬂexesteigeninbeidenMessrichtungenmitkleinerwerdenderSchicht-
dicke(Abbildung6.20).Beiψ=0◦werdenwieder Wertevon1◦gemessen,wohingegenbei
ψ=70,5◦dieHalbwertsbreitennuraufungefähr0,8◦ansteigen.
74
6.2.StrukturuntersuchungderProbenausderAbscheidungbeiniedriger
SubstratemperaturundLaserenergie
Abbildung6.17:DifraktogrammefüreineDy2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstratemperaturundLaserenergiemitdreiSchichten.DieYSZ-Schichthateine
Dickevon370nm.DieDy2O3-Schichtensind130nmdick.
Abbildung6.18:DifraktogrammefüreineDy2O3/YSZ-MultischichtausderAbscheidungbei
niedrigerSubstratemperaturundLaserenergiemit41Schichten.DieYSZ-Schichtenhaben
eineDickevon14nm.DieDy2O3-Schichtensind14nmdick.
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(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.19:VergleichderReﬂexlagenfürDy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidung
beiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiemitunterschiedlicherSchichtdicke.Diever-
tikalenLiniengebendiePositionderSchwerpunktederReﬂexewieder,wiesieausderDaten-
anpassungerhaltenwurden.DiePfeileverdeutlichendieRichtung,indiesichdieReﬂexemit
kleinerwerdenderEinzelschichtdickebewegen.
(a)ψ=0◦ (b)ψ=70,5◦
Abbildung6.20:Halbwertsbreiteder(111)-YSZ-ReﬂexeinDy2O3/YSZ-Multischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziproken
Schichtdicke1/dfürψ=0◦undψ=70,5◦.DiegestrichelteLiniegibtdieGeräteverbreite-
rungan.
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6.3Texturcharakterisierungder
SE2O3/YSZ-Multischichten
IndiesemAbschnitwerdendiePolﬁgurendereinzelnenProbentypenvorgestelt.Dabeiwirddie
räumlicheOrientierungderKristaliteinderProbeuntersucht.ImGegensatzzudenbisherbe-
trachtetenθ/2θ-ScanswerdenhierdeutlicheUnterschiedezwischendeneinzelnenProbentypen
ersichtlich,welchedurchdieAbscheidebedingungengeprägtwerden.
6.3.1TexturderProbenausderAbscheidungbeihoher
SubstrattemperaturundLaserenergie
ZunächstwerdendieProben,dieinJülichpräpariertwurden,besprochen.InAbbildung6.21sind
beispielhaftdieYSZ-(200)-PolﬁgurenfürdiedreiMultischichtsystemedargestelt.Unabhängig
vonderSchichtdickehabenaleProbeneinesSystemsdiegleicheTextur.DieSeltenerdoxid-und
YSZ-Schichtensindidentischorientiert.
DieY2O3/YSZ-Multischichten,sowiedieEr2O3/YSZ-MultischichtenmitY2O3-Epitaxievermitler,
zeigenbeiψ=54◦dreiPeaksmitgleichhoherIntensität,dieimAbstandϕ=120◦angeordnet
sind.ZwischendendreiintensitätsstärkstenliegennochdreischwachePeaks,derenIntensitätum
einenFaktor10kleinerist.Diesekönnendenräumlichdiskretverteilten(200)-EbenenderYSZ-
Kristalitezugeordnetwerden.ParalelzudenHautpreﬂexenwerdenbeiΨ=38◦nochzusätzliche
Reﬂexegemessen,dieden(10¯14)EbenendesSaphirsubstratszugeordnetwerdenkönnen.
DieEr2O3/YSZ-MultischichtenohnedieY2O3-EpitaxievermitlerschichtweisenebenfalsdieSa-
phireﬂexeauf.Beiψ=54◦wirdüberdengesamtenϕ-WinkelbereicheineerhöhteIntensität
gemessen,wobeibeidenϕ-WertenderSaphireﬂexeebenfalsMaximaauftreten.
(a)Y2O3/YSZ
dYSZ=520nm
(b)Er2O3/YSZmitY2O3-
Epitaxievermitler
dYSZ=135nm
(c)Er2O3/YSZohne
Y2O3-
Epitaxievermitler
dYSZ=620nm
Abbildung6.21:YSZ-(200)-PolﬁgurenfürSE2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbei
hoherSubstratemperaturundLaserenergie.Ina)werdenexemplarischderAzimutwinkelϕ
undderPolarwinkelψgezeigt.WährendderMessungwerdenϕvon0-360◦undψvon0-
85◦variert.
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EinﬂussderSubstratemperaturaufdieTextur
FürdasSystemY2O3aufAl2O3-Substratenwurdeuntersucht,wiesichdieTexturinAbhängig-
keitderSubstratemperaturbeikonstantemHintergrundgasdruckverändert.HierzuwurdenY2O3-
EinzelschichtenbeiunterschiedlichenSubstratemperaturenabgeschieden.DerHeizstromderSiC-
SubstratheizungwurdeineinemBereichvon2,5Abis5,0Ain0,5ASchritenvariert.Ein
Heizstromvon4,0AentsprichtdenStandardbedingungendieserArbeit.FürdiesenPunktwird
eineSubstratemperaturvon700◦Cabgeschätzt.DieabgeschiedenenSchichtensindetwa100nm
dick.UnabhängigvonderSubstratemperatursindaleSchichten(111)orientiert.DerEinﬂussder
TemperaturwirdindenPolﬁguren,sowieindengemessenenNetzebenenabständenderProben
deutlich.
InAbbildung6.22werdendiePhi-Scansdes(222)-Y2O3-Reﬂexesgezeigt.BiszueinemHeiz-
stromvon4,5Afalendie(10¯14)-Al2O3-PeaksimmermitdenHauptreﬂexendesY2O3zusam-
men.BeieinemHeizstromvon5,0A,liegendieAl2O3-PeaksaufdenNebenpeaksdesY2O3,die
Hauptorientierunghatsichalsoum60◦gedreht.
DieSubstratemperaturbeeinﬂusstvoralemdieGiterkonstante.JehöherdieTemperaturist,de-
stokleineristdiegemesseneGiterkonstante(sieheAbbildung6.23).MitzunehmenderTemperatur
nähertsichdieGiterkonsantedemWerteinerungestörtenVolumenprobean.
EinﬂussdesHintergrundgasdrucksaufdieTextur
FürdasSystemY2O3aufAl2O3-Substratenwurdeuntersucht,wiesichdieTexturinAbhängigkeit
desHintergrundgasdruckswährendderAbscheidungbeikonstanterSubstratemperaturverhält.
DerHeizstromwurdebei3,0AgehaltenundderDruckimBereich10−3-1mbarvariert.Bei10−3
mbar und
1,52·10−2mbarwurdedieschonbekannteOrientierungreproduziert.Bei9,50·10−2mbarwur-
dennebenden(111)-ReﬂexenauchanderePhasengemessen(vornehmlich(100)-Kristalite)und
bei1mbarwurdenurnocheinamorpherFilmabgeschieden.
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Abbildung6.22:Phi-ScansdesY2O3-(222)-ReﬂexesinY2O3-Einzelschichtenauf(0001)-Al2O3
fürunterschiedlicheHeizströmewährendderAbscheidungbeieinerAbscheidegeschwindigkeit
von1nm/s.2θ=29,0◦,ψ=70,5◦.DiegestrichtelteLiniezeigtdiePositiondes(10¯14)-Reﬂexes
desAl2O3.
Abbildung6.23:(222)-NetzebenenabständedesY2O3alsFunktiondesHeizstromeswährendder
AbscheidungbeieinerAbscheidegeschwindigkeitvon1nm/s.DiegestrichelteLiniezeigtden
Literaturwertan[126].
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6.3.2TexturderProbenausderAbscheidungbeiniedriger
SubstrattemperaturundLaserenergie
IndiesemAbschnit werdendieProbenbesprochen,dieinGießenpräpariertwurden.Zunächst
werdendiePolﬁgurmessungenfürdasSc2O3/YSZ-Systemvorgestelt.InAbbildung6.24sind
zweiYSZ-(200)-Polﬁgurendargestelt.InAbbildung6.24(a)wirddiePolﬁgurderProbemitei-
ner90nmdickenYSZ-SchichtzwischenzweiSc2O3-Schichtengezeigt.Beiψ=54◦werden
sechsReﬂexemitetwagleicherIntensitätgemessen,dieimAbstandvonϕ=60◦auftauchen.Bei
Ψ=38◦werdendieSaphir(10¯14)-Reﬂexegemessen.DieSaphirReﬂexesindrelativzumYSZ
umϕ=30◦verschobenundliegenaufϕ-WinkelnzwischendenYSZ-Reﬂexen.
InAbbildung6.24(b)istdiePolﬁgureinerProbemitinsgesamt17Schichtendargestelt.Die
YSZ-Schichtensindjeweils25nmdick.BeidieserProbeundderProbemitneunSchichten
(dYSZ=30nm)wurdenkeinediskretenReﬂexegemessen,sondernbeiΨ=54◦überdengesamten
ϕ-WinkelbereicheineerhöhteIntensität.ImAbstandvonϕ=60◦werdendennochIntensitätsma-
ximagemessen.
(a)Sc2O3/YSZ
dYSZ=90nm.
(b)Sc2O3/YSZ
dYSZ=25nm.
Abbildung6.24:YSZ-(200)-PolﬁgureninSc2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbei
niedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
DieYSZ-(200)-PolﬁgurenderEr2O3/YSZ-undDy2O3/YSZ-Probenzeigenebenfalskeinedis-
kretenReﬂexe(sieheAbbildung6.25).Beiψ ≈ 54◦wirdüberdengesamtenϕ-Winkelbereich
einSignalerhalten.AndenDy2O3/YSZ-ProbenwerdenimAbstandvonϕ=120◦Maximage-
messen,diesichandengleichenϕ-Winkeln,wiedieebenfalsauftretenden(10¯14)-Reﬂexedes
Saphirs,beﬁnden.Esistweiterhinaufälig,dassdiePolﬁgurennichtabsolutsymmetrischsind.
DieringförmigeIntensitätsverteilungdesYSZ-(200)-Signalszeigtkeinenkonstantenψ-Winkel.
AufeinerSeitesinddieIntensitätenzugrößerenψWinkelnverschobenaufderanderenSeitezu
kleineren.
InAbbildung6.26werdenPsi-Scansder(111)-ReﬂexedesYSZfürbeideMaterialkombinationen
fürunterschiedlicheSchichtdickengezeigt.Beiψ=0◦werdendieYSZ-(111)-Ebenenparalel
zumSubstratgemessen.WieschonindenPolﬁgurenzusehen,istdieserReﬂexnichtsymmetrisch,
sondernzeigeneinasymmetrischesAuslaufenumψ=0◦.DieSchulterdesReﬂexesprägtsichmit
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abnehmenderSchichtdickezunehmenddeutlicheraus.DarüberhinauswirdindenEr2O3/YSZ-
MultischichtenfürdiebeidenProbenmitSchichtdickenvon20nmund10nmnocheinweiterer
Reﬂexbeiψ≈12-14◦gemessen,derinetwadiegleicheIntensitätwiederψ=0◦Peakhat.
(a)Er2O3/YSZ
dYSZ=320nm.
(b)Dy2O3/YSZ
dYSZ=370nm.
Abbildung6.25:YSZ-(200)-PolﬁgureninEr2O3/YSZ-undDy2O3/YSZ-Multischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
(a)Er2O3/YSZ.2θ=29,4◦ (b)Dy2O3/YSZ.2θ=30,0◦
Abbildung 6.26: Psi-Scansder YSZ-(111)-Reﬂexevon Er2O3/YSZ-und Dy2O3/YSZ-
MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
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6.4DiskussionderErgebnissederStruktur-und
Texturuntersuchungen
6.4.1DiskussionderTextur
DiebishergezeigtenErgebnisseverdeutlichendieausgeprägteOrientierungsbeziehungzwischen
denSeltenerdsesquioxiden,demYSZunddemSubstratc-Saphir.Ausdenθ/2θ-Scansbeiψ=0◦
istersichtlich,dassaleuntersuchtenMaterialienmitder(111)-EbeneparalelzurSubstratoberﬂä-
cheaufwachsen,daweitereReﬂexeandererOrientierungenfehlen.DiesesVerhaltenwurdeschon
fürdieSystemeY2O3,Sc2O3undYSZaufc-SaphirinderLiteraturbeschrieben[17,38,117–
119,127,128].DieSeltenerdoxideEr2O3undDy2O3aufc-SaphirwurdenbisherinderLiteratur
nichtuntersucht,zeigenjedochdasgleicheVerhalten.Damitwirdbestätigt,dassc-Saphireinge-
eignetesSubstratist,umorientierteSchichtenausSeltenerdsesquioxidenzuwachsen.
NebenderWachstumsrichtungderKristaleparalelzumSubstratbeeinﬂusstauchdieazimutale
OrientierungderKristaliteaufdemSubstratdieEigenschaften.DiegemesseneTexturdereinzel-
nenProbenunterscheidetsichteilweisedeutlich.DieProben,diebeihohenAbscheidegeschwin-
digkeitenundSubstratemperaturengewachsenwurden,sindbesserorientiertalsdieProbenaus
derAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
Y2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturund
Laserenergie
DieY2O3/YSZ-MultischichtenzeigenepitaktischesWachstum.Anhandderθ/2θ-Scansundder
PolﬁgurenkanndieOrientierungderKristalitebestimmtwerden(sieheauchAbbildung5.3).YSZ
undY2O3zeigennahezuidentischePolﬁgurenundsinddahergleichorientiert.BeideMaterialien
wachseninzweiazimutalenVarianten,dieumϕ=60◦zueinandergedrehtsind,aufdemc-Saphir
auf.AufgrundderIntensitätderReﬂexederbeidenOrientierungenlässtsichschließen,dassdie
FilmemiteinerazimutalenVorzugsorientierungaufwachsen,derenAnteil10malhöheristalsder
derNebenorientierung.IndenYSZ-(200)-PolﬁgurenwerdennebendenYSZ-Reﬂexennochdie
(10¯14)-ReﬂexedesAl2O3beiψ=38◦gemessen.DieserWinkelentsprichtdemWinkelzwischen
den(0001)-undden(10¯14)-NetzebenenimKorund(ψ=38,23◦).DieReﬂexeliegenparalelzu
denHauptreﬂexendesYSZ.HierauslässtsichdieOrientierungdesY2O3unddesYSZaufdem
Substratbeschreiben(sieheauchAbbildung6.27(a):
Hauptorientierung(10-fach) Al2O3(001)|Y2O3(111)|YSZ(111)Al2O3[¯110]|Y2O3[1¯21]|YSZ[1¯21]
Nebenorientierung(1-fach) Al2O3(001)|Y2O3(111)|YSZ(111)Al2O3[1¯10]|Y2O3[¯1¯12]|YSZ[¯1¯12]
DieobengenannteazimutaleOrientierungsbeziehungzwischenY2O3,YSZunddemc-Saphir
wurdeindieserFormschoninderLiteraturbeschrieben[117–119].Nebenderhiergefundenen
azimutalenVorzugsorientierungwirdinderLiteraturnocheineweitereazimutaleVariantemit
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a
b
c
60°
(101x)
(011x) (111x)
(a)eineazimutale
Vorzugsorientierung
a
bc
(b)zweigleichwertige
azimutale
Orientierungen
Abbildung6.27:SchematischeDarstelungderOrientierungsbeziehungzwischenSE2O3,YSZ
undAl2O3.Die(111)-AchsedesKristalitenistparalelzurc-AchsedesAl2O3orientiert.Das
roteDreiecksymbolisiertdie(111)-EbenederHauptorientierung.DasblaueDreiecksymbo-
lisiertdieNebenorientierung.Haupt-undNebenorientierungsindum60◦gegeneinanderver-
dreht.
zweigleichwertigenOrientierungenderKristalitebeschrieben.IndieserVariantesinddieKris-
taliteum30◦relativzudenhiergefundenenKristalitenaufdemSubstratgedrehtundtretenmit
gleicherIntensitätauf(sieheAbbildung6.27(b).DieseOrientierungwirdwiefolgtbeschrieben
[17,35,129]:
1.Variante Al2O3(001)|Y2O3(111)|YSZ(111)Al2O3[¯110]|Y2O3[¯110]|YSZ[¯110]
2.Variante Al2O3(001)|Y2O3(111)|YSZ(111)Al2O3[1¯10]|Y2O3[1¯10]|YSZ[1¯10]
IndervorliegendenArbeitwurdeuntersucht,welcherAbscheideparameterdenAusschlagfür
denazimutalenOrientierungswechselgibt.DazuwurdenderEinﬂussderSubstratemperatur,des
DrucksundderLaserleistungaufdieOrientierungderY2O3-Schichtenanalysiert.
DieSubstratemperaturspieltfürdieazimutaleOrientierungderKristalitenureineuntergeordne-
teRole.IneinemIntervaldesHeizstromsderSubstratheizungzwischen2,5Aund5,0A,wobei
4,0AeinerTemperaturvon700◦Centspricht,wurdestetseineazimutaleVorzugsorientierung
gefunden.AleindieRichtungderVorzugsorientierungändertesichbeieinemHeizstromvon5,0
ArelativzumSubstratumϕ=60◦(vergleicheAbbildung6.22).DieinderLiteraturbeschriebe-
neSubstratemperatur,beiderdieVorzugsorientierungerhaltenwurde,variertzwischen600und
735◦C[117–119].DieProbenmitzweigleichwertigenazimutalenVariantenwurdenbeiTempe-
raturenzwischen700und900◦Chergestelt[17,35,129].
DerDruckbeeinﬂusstinersterLiniedieKristalinitätderSchichten,abernichtdieOrientierung.
Sowurdebisungefähr0,01mbardieVariantemitVorzugsorientierungabgeschieden.Bei0,1mbar
wurdenzusätzlichePhasenundbei1mbarnureinamorpherFilmabgeschieden.
AlsdriterParameter,derdieOrientierungbeeinﬂussenkönnte,wurdediemitlereLaserleistung
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unddamitdieAbscheidegeschwindigkeitidentiﬁziert.IndieserArbeitbetrugdiemitlereLaser-
leistungstandardmäßig12W.DerverwendeteLaserkonntebis4Watgedrosseltwerden,wasje-
dochnichtzueinerÄnderungderazimutalenOrientierungführte.EinUmbaudesLasersumnoch
niedrigereLeistungenzuermöglichenwarseitensdesKooperationspartnersnichtmöglich.Die
inderLiteraturbeschriebenenSchichtenwurdenmitelsPLD,Elektronenstahlverdampfenoder
Molekularstrahl-Epitaxiegewachsen.FürdiemitPLDabgeschiedenenSchichtenmitVorzugsori-
entierungvariertdiemitlereLaserleistungzwischen5,5und22W[117].FürdasElektronen-
strahlverdampfenwurdeeinemitlereLeistungvon2,0Wabgeschätzt1[118].FürdieSchichten
ausderMolekularstrahl-EptaxieliegenkeineDatenvor[119].DieSchichtenmitzweigleichwerti-
genOrientierungsvariantenwurdenbeimitlerenLaserleistungenvon0,1bis2,0Wabgeschieden
[17,129],weshalbdieniedrigeLaserleistungalsGrundfürdenOrientierungswechselangesehen
wird.
Er2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturund
Laserenergie
DiereinenEr2O3/YSZ-MultischichtenweiseneineFasertexturauf.Die(200)-PolﬁgurendesYSZ
besitzenbei54◦überdengesamtenϕ-WinkelbereicheineerhöhteIntensität(sieheAbbildung
6.21(c).Beidengleichenvarphi-WinkelnwiefÃ¼rdie(10¯14)-ReﬂexedesAl2O3werdenzudem
fürdasEr2O3unddasYSZMaximagemessen.Dasbedeutet,dassnebenderFasertexturnochei-
negewisseVorzugsorientierungvorliegt,dienichtsostarkausgeprägtistwiebeidenY2O3/YSZ-
Multischichten.
DurchAbscheidungeiner85nmdickenY2O3-SchichtaufdemSubstratvorderAbscheidungder
Er2O3-undYSZ-SchichtenkonntedieVorzugsorientierungderY2O3/YSZ-Multischichtenauch
aufdieEr2O3/YSZ-Multischichtenübertragenwerden.DiePolﬁgurendieserProbenzeigendie-
selbeVorzugsorientierungwiedieY2O3/YSZ-Multischichten(sieheAbbildung6.21(b).Dieori-
entierte,untersteY2O3-SchichtprägtdieOrientierungderdaraufaufwachsendenSchichtenund
fungiertsomitalsEpitaxivermitler.
MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturund
Laserenergie
DieSc2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaser-
energiezeigendieausderLiteraturbekannteTexturmitzweigleichwertigenazimutalenVarianten
(sieheAbbildung6.27(b)[38,130].ZweiProbendieserReiheweiseneineFasertexturauf.
DieEr2O3/YSZ-unddieDy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrat-
temperaturundLaserenergiebesitzenbeideeineFasertextur.DieProbensindjedochnichtsogut
orientiertwiedieentsprechendenSchichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperatur
undLaserenergie.DiePolﬁgurenunddieψ-ScanszeigenjeweilsasymmetrischeSignale.Daraus
1ElektronenstrahlverdampfenwirdbeiSpannungenzwischen3und40kVdurchgeführt.DieangegebeneStrom-
dichtebeträgt100µA/cm2.DieTargetgrößewirdauf1cm2geschätztunddieSpannungmit20kVangenommen.
100µA/cm2·20kV·1cm2=2,0W
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lässtsichschließen,dassdieKristalitenichtexaktparalelzurSubstratoberﬂächeaufgewachsen
sind,sondernaleineineRichtungrelativzur(0001)-AchsedesSaphirverkipptvorliegen(sie-
heAbbildung6.28).DurchdiegerichteteVerkippungderKristalitewerdendieasymmetrischen
Signaleerhalten.WärendieKristalitestatistischumdiec-AchsedesSaphirverkippt,wäreein
symmetrischverbreiterterPeakumψ=0◦zuerwarten.DesWeiterennimmtdieOrientierungmit
abnehmenderSchichtdickeweiterab.DieSchulterdes(111)-PeaksparalelzurSubstratoberﬂäche
prägtsichdeutlicheraus.EsentwickeltsichzunehmendeinezweitekristalineOrientierung,die
nochstärkerverkipptist.
AnhandderPolﬁgurenkannjedocheinestatistischeVerteilungderOrientierungderKristalite
ausgeschlossenwerden.DieErgebnissederθ/2θ-Messungenbeiψ=70,5◦verbleibenindiesem
Zusammenhangunklar.
a
b
c
statistisch
(101x)
(011x) (111x)
Abbildung6.28: Schematische Darstelungder KristalitorientierungderEr2O3/YSZ-und
Dy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaser-
energie.Die(111)-AchsenderSE2O3unddesYSZliegennichtmehrparalelzur(0001)-Achse
desSaphirs.DieKristalitesindstatistischumihre(111)-Achsegedreht.
DieseasymmetrischenSignalekönntenaufeinenichtexaktausgerichteteGeometriewährendder
Abscheidunghindeuten.BeiSputerprozessenzumBeispielistbekannt,dassdieAusrichtungder
KristaliteaufeinemSubstratsensibelaufProzessparameterwiedenNeigungswinkeldesSub-
strats,denAbstandunddenWinkelzwischenSubstratundTargetunddenDruckreagiert[125].
DesWeiterenzeigendickereFilmehäuﬁgeinebessereOrientierungalsdünneFilme.Indeners-
tenStufendesSchichtwachstumsbildensichunterschiedlichkristalographischorientierteKeime.
DieseKeimewachsenjedochnichtgleichschnel,sondernabhängigvonderkristalographischen
Facete,welcheparalelzumSubstratliegt.SowerdenlangsamwachsendeKeimewährenddes
DickenwachstumsvonschnelwachsendenKeimenüberwachsen.HierdurchsteigtderVolumen-
anteildergleichorientiertenKristaliteindickenSchichtenundsomitauchdieOrientierungder
Proben.EinestärkereOrientierungmitsteigenderSchichtdickekonnteauchindenhiervermesse-
nenProbenfestgesteltwerden.
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6.4.2DiskussionderHalbwertsbreiten
NachAnalysedergemessenenHalbwertsbreitealsFunktionderSchichtdickekannderEinbau
ausgedehnterVersetzungsnetzwerkeindenFilmenausgeschlossenwerden.DieZunahmederRe-
ﬂexbreitekannaufdieAbnahmedeskohärentstreuendesBereichszurückgeführtwerden.Ver-
gleichtmandiegemessenen Werte,welchedurchAbzugdernatürlichenGeräteverbreiterung2
korigiertwurden,mitdertheoretischenHalbwertsbreiteausderSchererformel,erhältmanei-
neguteÜbereinstimmung(sieheAbbildung6.29).DietheoretischeHalbwertsbreitewurdenach
folgenderFormelberechnet:
β2θ= KSλdcosθ (6.1)
wobeiβ2θdieHalbwertsbreitedesReﬂexesist,KSdieSchererkonstante(KS=1fürkubische
Kristalite),λdieWelenlängederRöntgenstrahlung(λCukα=1.5406)undθderBeugungswinkel
desbetrachtetenReﬂexes.
IndenhieruntersuchtenProbenliegtdieHalbwertsbreitederPeaksjenachSchichtdickezwi-
schen0,4und1,6◦.DiedickstenSchichtenliefernHalbwertsbreiten,dienaheandernatürlichen
LinienbreitedesGerätesliegen.DieanschließendeVerbreiterungderLinienistaufdieabneh-
mendeSchichtdickezurückzuführen.JedünnerdieSchichtenwerden,destokleinerwirdauch
derkohärentstreuendeBereich.Mikrospannungen,welchdurchVersetzungstelenoder-netwerke
hervorgerufenwerden,würdendieReﬂexbreitestärkererhöhen[110,S.107fundS.120f],[111,
S.75fundS.305f].
6.4.3BestimmungderGrenzﬂächenausdehnungder
SE2O3/YSZ-Multischichten
DiebisherigenErgebnissezeigen,dassdiehergesteltenSchichten,(111)-orientiertaufgewach-
sensind.DurchVariationderProzessparameterwährendderAbscheidungwurdenunterschiedlich
texturierteProbenhergestelt.DasVorliegenausgedehnterVersetzungsnetzwerkekonntedurch
VergleichdergemessenenHalbwertsbreitenmitdertheoretischenLinienverbreiterungdurchdie
abnehmendeSchichtdickeausgeschlossenwerden.ImfolgendenAbschnit wirduntersucht,wie
sichdieGrenzﬂächendehnungε0durchdieFehlpassungzwischendenverwendetenSeltenerdoxi-
denunddemYSZaufdieNetzebenenabständebeiderMaterialienauswirkt.DurchAnpassungdes
mechanischenSpannungsmodelsandieDatenwirdδ0fürdieunterschiedlichenSystemeundOri-
entierungenabgeschätzt.
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Abbildung6.29:VergleichdertheoretischenHalbwertsbreitefürkubischeKristalitenachder
SchererformelmitdenindieserArbeitgemessenenHalbwertsbreiten.KS=1fürkubische
Kristalite;λCukα=1.5406;2θ=30◦.
Y2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturund
Laserenergie
DieYSZ-undY2O3-SchichtensindmiteinerazimutalenVorzugsorientierungaufgewachsen.Die
bestimmtenNetzebenenabtändedhklder(111)-YSZund(222)-Y2O3-ReﬂexesindinAbbildung
6.30alsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/ddargestelt.FürbeideMaterialiensinddieNet-
zebenenabständeausdenMessungenbeiψ=0◦undbeiψ=70,5◦gezeigt.DieMessungenbei
ψ=0◦zeigendieVerschiebungderdhkl-WerteparalelzumSubstrat,alsoinz-RichtungdesMo-
delsystems.DieMessungenbeiψ=70,5◦sindeinMaßfürdieVeränderungderdhkl-Wertein
derimModeldeﬁniertenxz-beziehungsweiseyz-Ebene(sieheauchAbbildung3.14).
Zunächstfältauf,dassfürdickeSchichtennichtderNetzebenenabstanddesunverspanntenGiters
ereichtwird.FürbeideMaterialienwerdeninx-undy-Richtungzukleinedhkl-Wertegemessen
unddementsprechendzugroßeinz-Richtung.Darauslässtsichschließen,dassbeideMaterialien
ineinembiaxialenkompressivenGrundzustandaufdemSubstrataufwachsen.DurchMessungder
Y2O3-ReﬂexlagealsFunktionderSubstratemperaturkonntebelegtwerden,dassdieserGrundzu-
standvonderSubstratemperaturwährendderAbscheidungabhängigist(vergleicheauchAbbil-
dung6.23).JehöherdieSubstratemperaturist,destonäherliegendieGiterkonstantenandenen
desungestörtenEinkristals.DieslässtsichaufdiesteigendeMobilitätderAtomeaufdemSubstrat
mitderTemperaturzurückführen.DieAtomekönnensichaufenergetischgünstigerePositionen
bewegen,wodurchdieFilmedemthermodynamischenGleichgewichtnäherkommen.
ImweiterenVerlaufwirdmitabnehmenderSchichtdickeeinezunehmendeDehnungdesKristal-
gitersbeiderSchichtmaterialienfestgestelt.Inz-RichtungnehmendieNetzebenenabständedes
2DieHalbwertsbreitewurdedurchMessungdes(116)-Reﬂexes(2θ=57,50◦)einespolykristalinenKorundstan-
dards(NISTSRM1976)bestimmt.FWHM=0,38◦
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Abbildung6.30:Netzebenenabständeder(111)-YSZ-und(222)Y2O3-ReﬂexeinY2O3/YSZ-
MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergiealsFunk-
tionderreziprokenSchichtdicke.DiegestricheltenLiniengebendieunverspanntenNetzebe-
nenabständedYSZ111=2,9704ÅunddY2O3222 =3,0611Åwieder.DiedurchgezogenenLinienzeigendieAnpassungsfunktionausdemmechanischenSpannungsmodelzurBestimmungvonδ0.Die
verwendetenParametersind:ε0=0,0152;νYSZ=0,360;νY2O3=0,298.
YSZvonderdickstenSchichtbiszurdünnstenSchichtenum1,6%ab,wohingegensieinx-be-
ziehungsweisey-Richtungum1,8%zunehmen.FürdasY2O3wirdderumgekehrteFalbeobach-
tet.EserfährtinGrenzﬂächennäheeinekompressiveSpannung,weshalbdieNetzebenenabstände
fürdünneSchichteninx-undy-Richtungkleinerwerden.AufgrundderQuerdehnungnehmen
dieNetzebenenabständeinz-RichtungfürdünneSchichtenzu.DieÄnderungderNetzebenenab-
ständeistfürdasY2O3kleineralsfürdasYSZ(0,5%Zunahmeinz-Richtungbeziehungsweise
1,5%Abnahmeinx-/y-Richtung).InsehrdünnenSchichtennehmenY2O3undYSZinx-und
y-RichtungdiegleichenNetzebenenabständean.DieSchichtensindüberihregesamteDickever-
spannt.
MitHilfederGleichungen3.89und3.90kannausdenDatenδ0abgeschätztwerden.Umdie
kompressiveGrundspannungderFilmezuberücksichtigen,wurdeinbeidenGleichungeneine
AusgleichskonstanteFieingeführt.DieGleichungenlautendannwiefolgt:
dhkl,|=(F00+dhkl)1− 2ν1−νε0
1
coshd2δ0
(6.2)
dhkl,⊥=(F70+dhkl)1+ε0 1coshd2δ0
(6.3)
AusderAnpassungdesmechanischenSpannungsmodelsandieDatenwurdeδ0fürbeideMateria-
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lienbestimmt. Für die Anpassung wurdenfolgende Daten verwendet:ε0 =0,0152;
νYSZ=0,360[131];νY2O3=0,298[132].FürdasYSZergibtsichsoeineAusdehnungdesver-
spanntenBereichsvonδ0=9,12nm±0,64nm.ImY2O3beträgtdieAusdehnungdesverspann-
tenBereichsδ0=3,75nm±0,39nmundsomitumeinenFaktor2,4kleineralsimYSZ.Nach
Gleichung3.66,welcheδ0alsFunktiondesPoissonverhältnissesunddesmitlerenKristalitdurch-
messersbeschreibt,soltedieAusdehnungderGrenzﬂächedesYSZbeigleicherKolumnengröße
beiderMaterialienungefähr93%derGrenzﬂächedesY2O3betragen.Diesdeutetdaraufhin,dass
dieSpannungvornehmlichimYSZabgebautwirdundnurzueinemgeringenTeilimY2O3.
DieAusgleichskonstantenF00undF70gebendieDehnungdesNetzebenenabstandesaufgrundder
überlagertenkompressivenMakrospannungfürunendlicheSchichtdickenan.FürdasY2O3wur-
denaus dem mechanischen Spannungsmodel F00 = 0,012 ± 0,002 Å und
F70= −0,022±0,002Åerhalten.DiesentsprichtDehnungeninz-Richtungvon0,4%be-
ziehungsweiseinx-undy-Richtungvon-0,7%.DieDehnungdesYSZinz-Richtungbeträgt
F00=0,016±0,001Å(0,5%)beziehungsweiseinx-/y-RichtungF70=−0,013±0,001Å
(-0,4%)undliegtdamitimgleichenRahmenwiedieDehnungdesY2O3.
AusderbestimmtenDehnungdesY2O3kanndiewirkendeSpannungmitHilfedesElastizitätsmo-
dulsberechnetwerden.MitEY2O3=171GPa[132]wirdeinekompressiveSpannungvon-1,2GPa
bestimmt.FürdasYSZwirdmitEYSZ=168GPaeinWertvon0.7GPaerhalten.MöglicheUr-
sachenfürdiekompressiveVorspannungsindunterschiedlichethermischeAusdehnungskoefﬁ-
zientendesSubstratsundderSchichtmaterialien,dieFehlpassungzwischendemSubstratund
dererstenSchichtundeinDefekteinbaudurchIonenbeschusswährendderAbscheidung.Efekte
aufgrundunterschiedlicherthermischerAusdehnungsoltenjedochzuvernachlässigensein.Der
UnterschiedderAusdehnungskoefﬁzientenzwischenY2O3undAl2O3istsogering,dasssichbei
einerSubstratemperaturvon700◦CtheoretischnureineDehnungvon0,03%ergibt3,waseine
GrößenordnungunterhalbdesgemessenenEfektsist.
DieFehlpassungzwischenY2O3unddemAl2O3liegtimBereichdergemessenenVordehnung.
ImY2O3liegteindichtestgepacktesKationengitervor,welchessichrelativzudemdichtestge-
packtenAnionengiterdesAl2O3ausrichtet.UnterBerücksichtigungderOrientierungsbeziehung
zwischenbeidenMaterialienkönnendienächstenAbständederKationenundAnionenbestimmt
werden.FürdasY2O3entsprechendiekürzestenAbständederKationeninden(111)-Ebenendem
halbenNetzebenenabstanddder(2¯42)-Ebenen.DieSauerstofﬁonenimAl2O3sindentlangder
(¯110)-Ebenenangeordnet.DiesicheinstelendeKommensurabilitätistnichtbekannt.Einemini-
maleFehlpassungergibtsichbeieinerangenommenen7:9Kommensurabilität.DieFehlpassung
3Unterder Annahmeeinereinfachen1-Dimensionalen Dehnungergibtsichaufgrundderunterschied-
lichenthermischen Ausdehnungskoefzienten mitαY2O3@700◦C = 8,2509e−6K−1 [133, S. 71] undαAl2O3@700◦C=7,8087e−6K−1[134]beieinerSubstratemperaturT=700◦C:ε= αY2O3−αAl2O3 ·∆T= 8,2509e−6K−1−7,8087e−6K−1·700K=0,03%
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beträgtdann-1,4%,wasdemdoppeltenderbestimmtenVordehnungentspricht.
fY2O3/Al2O3=
7·dAl2O31¯10 −9·12dY2O32¯42
9·12dY2O32¯42
=7·2,377−9·
12·3,749
9·12·3,749
=−1,4% (6.4)
EinweitererEfekt,dereinekompressiveSpannunginPLDgewachsenenFilmenverursacht,ist
einDefekteinbauindenSchichtendurch WechselwirkungmithochenergetischenPartikelnaus
demPlasma.HierdurchwerdenzumeinenZwischengiterplätzebesetztundzumanderenkönnen
zusätzlicheSauerstofﬂeerstelenimGitererzeugtwerden.BeideProzesseführenzueinerKom-
pressiondesGiters.DiegemessenenSpannungenbetrugenbiszu-2GPa[135,136],wasim
gleichenRahmenliegt,wiediehierbestimmteSpannung.DesWeiterenwurdegezeigt,dassdieser
Efektabnimmt,jehöherdieSubstratemperaturwährendderAbscheidungist.Durchdiein-situ-
AuslagerungderFilmewerdenSpannungenwiederabgebaut.DieseVerhaltenkonnteauchinder
vorliegendenArbeitbeobachtetwerden.InAbbildung6.23wurdegezeigt,dassdieDehnungdes
GiterseineFunktiondesHeizstromswährendderAbscheidungist.
DasichdiegemessenenSpannungfürbeideSchichtmaterialienunterscheidet,handeltessich
wahrscheinlichumeinenkooperativenMechanismusausFehlpassungsspannungundDefektein-
bau,derfürdieSpannungverantwortlichist.
Er2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturund
Laserenergie
DieNetzebenenabständederEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstrat-
temperaturundLaserenergiewerdeninAbbildung6.31gezeigt.EswurdenProbenmitundohne
Y2O3-Epitaxievermitlerhergestelt,waszuorientiertenFilmenmiteinerazimutalenVorzugsvari-
anteodermiteinerFasertexturführte.QualitativzeigendieDateneinenähnlichenVerlaufwiedie
derY2O3/YSZ-Multischichten.
FürdieAnpassungwurdenfolgendeDatenverwendet:ε0=0,0126;νYSZ =0,360[131];
νEr2O3=0,292[132].DieAusdehnungdesverspanntenBereichsdesYSZergibtsichdannzu
δ0=8,98nm±1,12nmindenepitaktischenMultischichten.FürMultischichtenmiteinerFaser-
texturerhältmanδ0=7,06nm±1,82nm.FürdasEr2O3ergibtsicheineGrenzﬂächenausdehnung
vonδ0=4,80nm±1,96nmbeziehungsweiseδ0=3,56nm±0,47nm.DieGrenzﬂächedesYSZ
istumeinenFaktor1,9beziehungsweise2,0größeralsdiedesEr2O3.
DieAusdehnungdesverspanntenBereichsdesYSZistkleiner,wenneineFasertexturvorliegt.
DieswirdwahrscheinlichdurcheinenkleinerenmitlerenKristalitdurchmesserhervorgerufen.
EswurdeschonaufdaskonkurierendeWachstumunterschiedlicherKristalfaceteneingegangen.
FalsindenProbenmitderFasertexturdie Wachstumsgeschwindigkeitalerstatistischgedreh-
terKristalitegleichschnelist,gibteskeinelangsamwachsendenKristalitorientierungen,die
überwachsenwerden.DadurchwürdediezweidimensionaleAusdehnungderKristalitebegrenzt
werden.DertheoretischemitlereKristalitdurchmesser,welchernachGleichung3.66ausδ0be-
rechnetwird,beträgtfürdieepitaktischenSchichtenl=64nmbeziehungsweisefürdieSchichten
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(a)Er2O3/YSZmitY2O3-Epitaxievermitler (b)Er2O3/YSZohneY2O3-Epitaxievermitler
Abbildung6.31:Netzebenenabständeder(111)-YSZ-und(222)-Er2O3-ReﬂexeinEr2O3/YSZ-
MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergiealsFunkti-
onderreziprokenSchichtdicke.DiegestricheltenLiniengebendieunverspanntenNetzebenen-
abständedYSZ111=2,9704ÅunddEr2O3222 =3,0455Åwieder.DiedurchgezogenenLinienzeigendieAnpassungsfunktionausdemmechanischenSpannungsmodelzurBestimmungvonδ0.Die
verwendetenParametersind:ε0=0,0126;νYSZ=0,360;νEr2O3=0,292.
mitFasertexturl=50nm.EinzusätzlicherAbbauderGrenzﬂächenspannungenindenSchichten
mitFasertexturdurchdenEinbauvonFehlpassungsversetzungeninderGrenzﬂächeoderinKorn-
grenzenwirdnachVergleichderHalbwertsbreitenderProbenmitVorzugsorientierungunddenen
mitFasertextur(sieheAbbildung6.7und6.8)ausgeschlossen.
DieAusdehnungdesverspanntenBereichsdesYSZistunabhängigvonderTexturetwaumeinen
Faktor2größeralsindenEr2O3-Schichten.Diesdeutetdaraufhin,dassdieFehlpassungsspan-
nungunabhängigvonderTexturreindurchelastischeDeformationindenKristalitenabgebaut
wird.
MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturund
Laserenergie
DieSc2O3/YSZ-SchichtensindmitzweigleichwertigenazimutalenVariantenaufgewachsen.Die
NetzebenenabständedesYSZverhaltensichgenauumgekehrtzudenbisherbetrachtetenSyste-
men.DasSc2O3besitztbeieiner1:2KommensurabilitäteinekleinereGiterkonstantealsdasYSZ
(aSc2O3/2=4,905Å<aYSZ=5,145Å).DahererfährtdasYSZinderGrenzﬂächeeinekom-
pressiveSpannung.DieNetzebenenabständeinx-undy-Richtungwerdenkleiner,jedünnerdie
Schichtenwerden.Inz-RichtungnehmensieaufgrundderQuerdehnungzu.FürdasSc2O3wird
kaumeineVeränderungderNetzebenenabständemitderSchichtdickefestgestelt,weshalbdiese
DatennichtmitdemmechanischenSpannnungsmodelangepasstwurden.FürdieAnpassungdes
YSZwurdenfolgendeParameterverwendet:ε0=-0,0233undνYSZ=0,360.FürdasYSZergibt
sichdamiteineGrenzﬂächenausdehnungvonδ0=3,37nm±0,67nm.
InAbbildung6.33sinddieNetzebenenabständederEr2O3/YSZ-undDy2O3/YSZ–Schichtenaus
derAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiealsFunktionderSchichtdi-
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Abbildung6.32:Netzebenenabständeder(111)-YSZ-und(222)Sc2O3-ReﬂexeinSc2O3/YSZ-
MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergieals
FunktionderreziprokenSchichtdicke.DiegestricheltenLiniengebendieunverspanntenNet-
zebenenabständedYSZ111=2,9704ÅunddSc2O3222 =2,8319Åwieder.DiedurchgezogenenLinienzeigendieAnpassungsfunktionausdemmechanischenSpannungsmodelzurBestimmungvon
δ0.DieverwendetenParametersind:ε0= −0,0233;νYSZ = 0,360;DieDatendesSc2O3
wurdennichtangepasst.
(a)Er2O3/YSZGießen. (b)Dy2O3/YSZ
Abbildung6.33:Netzebenenabständeder(111)-YSZ,(222)-Er2O3-und(222)-Dy2O3-Reﬂexein
Er2O3/YSZ-undDy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratem-
peraturundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke.DiegestricheltenLinien
gebendieunverspanntenNetzebenenabständedYSZ111 =2,9704Å,dEr2O3222 = 3,0455Åund
dDy2O3222 = 3,0686Åwieder.DiedurchgezogenenLinienzeigendieAnpassungsfunktionausdemmechanischenSpannungsmodelzurBestimmungvonδ0.DieverwendetenParameter
sind:ε0=−0,0126;νYSZ=0,360.
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ckegezeigt.BeideSystemesindmiteinerverkipptenFasertexturaufgewachsenundstelendie
amschlechtestenorientiertenProbendieserArbeitdar.IndenEr2O3/YSZ-Schichtenverlaufen
dieYSZ-Netzebenenabständeannäherndwietheoretischerwartet,jedochstreuendieWerterelativ
stark.FürdasDy2O3/YSZ-SystemändernsichdieWerteinbeidenMessrichtungenkaummitder
Schichtdicke.DieNetzebenenabständederSeltenerdoxidezeigennureinegeringeAbhängigkeit
vonderSchichtdickeundkonntennichtdurchdasmechanischeSpannungsmodelangepasstwer-
den.DasmechanischeSpannungsmodel wurdemitfolgendeParameterangepasst:ε0=0,0126
(fürEr2O3);ε0=0,0165(fürDy2O3);νYSZ=0,360;νEr2O3=0,292;νDy2O3=0,313.FürdasYSZ
ergibtsichinKombinationmitEr2O3eineGrenzﬂächenausdehnungδ0=6,02nm±2,36nm.Für
dasDy2O3/YSZergibtdieAnpassungderDatenkeinesinnvolenDaten(δ0≈1nm,150%Fehler).
6.5VergleichderErgebnisse
EswurdensechsMultischichtsystemehergestelt,beidenendurchdieWahlunterschiedlicherSel-
tenerdsesquioxidedieFehlpassungsdehnungimYSZundaufgrundunterschiedlicherAbscheide-
bedingungendieTexturderSchichtenvariertwurde.
Zunächstfältauf,dassProbenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaser-
energieundniedrigemSauerstofpartialdruckbesserorientiertsindalsdieSchichtenausderAb-
scheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergieundhohenSauerstofpartialdrücken.
InnerhalbderdreiSysteme,dieinderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserener-
giehergesteltwurden,zeigendieProben,diemitY2O3alsuntersterSchichtaufdemc-Saphir
gewachsenwurden,diestrengsteTextur.SiesindmitnureinerazimutalenVorzugsvarianteaufge-
wachsen.Eskonntegezeigtwerden,dassdasY2O3seineVorzugsorientierungauchaufdieanderen
SchichtmaterialienüberträgtundsomitalsEpitaxievermitlerwirkt.
DieEr2O3/YSZ-MultischichtenohnedenEpitaxievermitlerbesitzeneineFasertextur.DieOrien-
tierungsbeziehungzwischendemc-SaphirunddemY2O3istalsostärkerausgeprägtalsdiezwi-
schendemc-SaphirunddemEr2O3.DieProbenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratem-
peraturundLaserenergiesindnichtsostrengorientiert.SozeigtendieSc2O3/YSZ-Multischichten
zweigleichwertigeazimutaleOrientierungen,dierelativzudenbeihoherSubstratemperaturund
LaserenergiehergesteltenSchichtenum30◦verdrehtsind.DieamschlechtestenorientiertenPro-
benstelendieEr2O3/YSZ-unddieDy2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedri-
gerSubstratemperaturundLaserenergiedar.BeidesindmiteinerverkipptenFasertexturaufdem
Substrataufgewachsen.
AleFilmesindmiteinernegativenVordehnungaufgewachsen.DieSpannung,welcheausder
Dehnungberechnetwerdenkannbeträgtbiszu2,5GPaundwirdwahrscheinlichdurcheinZu-
sammenspielzwischenderFehlpassungvonSubstratundSchichtund Wechselwirkungenzwi-
schendemPlasmaunddenSchichtenwährendderAbscheidungbestimmt.DieseVorspannung
mussteinursprünglichenderModelannahmeberücksichtigtwerden.Eskonntegezeigtwerden,
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Tabelle6.1:ZusammenfassungderGrenzﬂächenausdehnungδ0 undderAusgleichskonstantenFi fürYSZausdenRöntgenspannungsmessungen.
Abscheidung
System
Fehlpassung
Orientierung
δ0 innm
linnm
F00 in10 −3Å
F70 in10 −3Å
TSubstrat =700°C,
Y2 O3 /YSZ
3,04
%
1Vorzugsorientierung
9,12±
0,64
65
16±
1(0,5
%)
-13±
1(-0,4
%)
pO2 =10 −3mbar,
Er2 O3 /YSZ
2,52
%
1Vorzugsorientierung
8,98±
1,12
64
6±
2(0,2
%)
-7±
2(-0,2
%)
E=1,2J
Er2 O3 /YSZ
2,52
%
Fasertextur
7,06±
1,82
50
16±
5(0,5
%)
-12±
5(-0,4
%)
TSubstrat <400°C
Er2 O3 /YSZ
2,52
%
verkippteFasertextur
6,02±
2,36
43
44±
7(1,5
%)
-15±
7(-0,5
%)
pO2 =0.06
mbar
Sc2 O3 /YSZ
-4,66
%
2azimutaleVarianten
3,37±
0,67
24
30±
5(1,0
%)
-44±
5(-1,5
%)
E=0,2J
Dy2 O3 /YSZ
3,30
%
verkippteFasertextur
-
-
-
Tabelle6.2:
Zusammenfassungder
Grenzﬂächenausdehnungδ0 undder
AusgleichskonstantenFi fürdieSeltenerdoxideausden
Röntgenspan-
nungsmessungen.
Abscheidung
System
Fehlpassung
Orientierung
δ0 innm
F00 in10 −3Å
F70 in10 −3Å
TSubstrat =700°C,
Y2 O3 /YSZ
3,04
%
1Vorzugsorientierung
3,75±
0,39
12±
2(0,4
%)
-22±
2(-0,7
%)
pO2 =10 −3mbar,
Er2 O3 /YSZ
2,52
%
1Vorzugsorientierung
4,80±
1,96
20±
7(0,7
%)
-20±
8(-0,7
%)
E=1,2J
Er2 O3 /YSZ
2,52
%
Fasertextur
3,56±
0,47
15±
2(0,5
%)
-13±
2(-0,4
%)
TSubstrat <400°C
Er2 O3 /YSZ
2,52
%
verkippteFasertextur
-
-
-
pO2 =0.06
mbar
Sc2 O3 /YSZ
-4,66
%
2azimutaleVarianten
-
-
-
E=0,2J
Dy2 O3 /YSZ
3,30
%
verkippteFasertextur
-
-
-
94
6.5.VergleichderErgebnisse
dassdienegativeVordehnungvonderSubstratemperaturabhängt.Jehöherdieseist,destoge-
ringeristdieVordehnung.Dieserklärtauch,weshalbdieVordehnungindenProben,welchein
GießenbeieinerniedrigenSubstratemperaturabgeschiedenwurden,größeristalsindenProben,
dieinJülichbeihoherSubstratemperaturundLaserenergieabgeschiedenwurden.
DerAbbauderfehlpassungsinduziertenGrenzﬂächenspannungwurdefüraleSystemeuntersucht.
DieTabelen6.1und6.2fassendieausderAnpassungdesmechanischenSpannungsmodelsan
dieMessdatenerhaltenenErgebnissezusammen.
Bemerkenswertist,dassdieAusdehnungdesverspanntenBereichsδ0derYSZ-Schichtenvoral-
lemvonderTexturderProbenbeeinﬂusstwird,jedochnichtvonderFehlpassung.Jebesserdie
Schichtenorientiertsind,destogrößeristdieAusdehnungdesverspanntenBereichs.DieTex-
turderProbenbeeinﬂusstmaßgeblichdenKristalitdurchmesserl,welchernebendemPoisson-
VerhältnisνnachGleichung3.66dieAusdehnungdesverspanntenBereichsbestimmt.Jegrößer
dermitlereKristalitdurchmesserist,destogrößeristauchdieAusdehnungdesverspanntenBe-
reichs.ZusätzlichspieltaberauchdieVerkippungderKristaliteeineRole,dahierdurchzusätzlich
Spannungenabgebautwerdenkönnen.
Eswurdefestgestelt,dassSysteme,diesichzwarinderfehlpassungsbedingtenGrenzﬂächendeh-
nungunterscheiden,aberdiegleicheStrukturundTexturbesitzen,diegleicheAusdehnungdes
verspanntenBereichsaufweisen.DieskonntedurchMessungvonY2O3/YSZ-undEr2O3/YSZ-
Multischichten,diebeidemiteinerazimutalenVorzugsorientierungaufgewachsensind,gezeigt
werden.DiebestimmteAusdehnungdesverspanntenBereichsinbeidenSystemenliegtbeietwa
9nmundvariertnurum1,5%.
EswurdenweiterhingutorientierteEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerFasertexturgewachsen,
derenGrenzﬂächendehnungetwa2nmkleinerist,alsbeiVorliegenvonnureinerazimutalen
Vorzugsorientierung.DiesistwahrscheinlichaufeinenkleinerenKristalitdurchmesserzurückzu
führen.
LiegtzusätzlichzuderFasertexturnocheineVerkippungderKristalitevor,nimmtδ0weiterab.
DieskonntedurchMessungvonEr2O3/YSZ-Multischichten,welcheinGießenpräpariertwurden
undeineverkippteFasertexturaufweisen,gezeigtwerden.DurchdieVerkippungderKristalite
wirdzusätzlichzuderelastischenDehnungSpannungabgebaut.
DiekleinsteGrenzﬂächenausdehnungdesYSZzeigendieSc2O3/YSZ-Multischichtenmitzwei
gleichwertigenazimutalenOrientierungen.DasYSZunterliegtindiesemSystemeinerkompressi-
venGrenzﬂächendehnung.HierfehlenjedochDatenfürhoheSchichtdicken,diedieVordehnung
unddamitδ0ausderAnpassungnochbeeinﬂussenkönnten.
DieDy2O3/YSZ-MultischichtenzeigtenindenRöntgenspannungsmessungenkeinenEfekt.Dies
istwahrscheinlichaufdiestarkeVerkippungderKristalitezurückzuführen,weshalbdieSpannung
nichtmehrdurchelastischeDehnungdesKristalgitersabgebautwird.
DieSeltenerdoxidezeigennureineneingeschränktenundteilweisekeinenquantiﬁzierbarenEfekt
durchdieGrenzﬂächendehnung.Diesdeutetdaraufhin,dassdieSpannungnichtwieimModel
angenommenzugleichenTeilenaufbeideSchichtmaterialienverteiltwird,sondernverstärktim
YSZabgebautwird.
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DerröntgenographischbestimmteSpannungsabbauderFehlpassungwirdbesondersvonpräparati-
onsbedingtenParameternwiederTexturunddemmitlerenKristalitdurchmesserbestimmt.Dieser
SpannungsabbauwirdinfrüherenStudienüberGrenzﬂächeneinﬂüsseaufdieionischeLeitfähig-
keithäuﬁgalsmöglicheUrsachefüreineveränderteGrenzﬂächenleitfähigkeitangeführt(siehe
LiteraturangabenindenTabelen2.1,2.2und2.3).EinesystematischeUntersuchungderGrenz-
ﬂächendehnung,wiesieindervorliegendenArbeitalsFunktionderTexturangesteltwurde,fehlt
jedoch.NurzweiStudienzeigenschichtdickenabhängigeMessungenentwederderröntgenogra-
phischbestimmtenNetzebenenverschiebungoderderVerschiebungderRamansignale[30,40].Es
fehltejedochweiterhineinModel,wieeshierhergeleitetwurde,umdieseErgebnissezubeschrei-
benundInformationenüberdieAusdehnungdesverspanntenBereichszuerhalten.DieTexturder
Proben,welcheeinenzusätzlichenEinﬂussaufdenSpannungsabbauhat,wirdnurinetwader
HälftederStudiennäherbetrachtet[17,22,23,25,27,29,30,35,38].DermitlereKristalit-
durchmesserwurdeinkeinerStudiebestimmt.DieBefundedervorliegendenArbeitzusammen
mitdementwickeltenModelzumelastischenSpannungsabbauinkolumnarenDünnﬁlmenhelfen
dieStreuungderLeitfähigkeitsänderungausKapitel2bessereinzuordnenundzeigenwiewichtig
einevolständigeBeschreibungderStrukturderFilmeistumgemessenenEfektezuerklären.
6.6Zusammenfassung
InKapitel3.4.1wurdeeinModelentwickelt,welchesdieSpannungundDehnunginkolumnaren
DünnﬁlmenalsFunktionderFehlpassungunddermechanischenEigenschaftenderSchichtmate-
rialienbeschreibt.DasModel wurdeerweitertumdielokaleDehnungbeiderMaterialiendurch
Röntgenspannungsmessungenzubeschreiben.
EswurdensechsMultischichtsystememitvarierenderFehlpassungundTexturhergestelt.Durch
systematischeMessungderVerschiebungderNetzebeneninzweiRaumrichtungenkonntedie
fehlpassungsinduzierteDehnungindenYSZ-Schichtengezeigtwerden.
Essteltesichheraus,
•dassdieMultischichtenausYSZundSeltenerdsesquioxidenorientiertaufc-Al2O3aufwach-
sen:Al2O3(001)|RE2O3(111)|YSZ(111).
•dassdiePräparationsbedingungenunddieersteaufgedampfteSchichtdieazimutaleOrien-
tierungderFilmebestimmen.
–DieSchichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergieund
niedrigemSauerstofpartialdrucksindbesserorientiertalsdieSchichtenausderAb-
scheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergieundhohemSauerstof-
partialdruck.
–Y2O3besitzteineausgeprägteOrientierungsbeziehungzuAl2O3.BeihoherLaserleis-
tungwächstesmitnureinerazimutalenVorzugsorientierungaufundgibtdieseVor-
zugsorientierungandieweiterenSchichtmaterialienweiter:
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Hauptorientierung(10-fach) Al2O3[¯110]|Y2O3[1¯21]|(Er2O3[1¯21]|)YSZ[1¯21]
Nebenorientierung(1-fach) Al2O3[1¯10]|Y2O3[¯1¯12]|(Er2O3[¯1¯12]|)YSZ[¯1¯12]
–EinVergleichmitLiteraturmessungenergab,dasseineniedrigereLaserleistungzuei-
nerVerdrehungderazimutalenOrientierungum30◦führt,wobeizweigleichwertige
azimutaleVariantenentstehen.
1.Variante Al2O3[¯110]|Y2O3[¯110]|YSZ[¯110]
2.Variante Al2O3[1¯10]|Y2O3[1¯10]|YSZ[1¯10]
–Sc2O3besitzteineähnlichausgeprägteOrientierungsbeziehungzuAl2O3wieY2O3.
BeiniedrigerLaserleistungabgeschieden,wächstesindenbeschriebenenzweiazimu-
talenVariantenauf.
–Er2O3undDy2O3wachsenorientiertmiteinerFasertexturauf.BeiniedrigenSub-
stratemperaturenabgeschieden,zeigenbeideSystemeeinedeutlicheVerkippungder
Kristalite.
•dassdieSchichtenineinemkompressivenGrundzustandaufdemSubstrataufwachsen,wel-
chervonderSubstratemperaturwährendderAbscheidungabhängt.
–JehöherdieSubstratemperaturist,destonähersinddieFilmeeinemspannungsfrei-
enZustand.EswurdenkompressiveSpannungenindenFilmenvonbiszu2,5GPa
abgeschätzt.
–DurchWechselwirkungenzwischendemPlasmaunddenSchichtenwährendderPrä-
parationwerdenwahrscheinlichDefekteeingebaut,diedurchin-situAuslagernwäh-
rendderAbscheidungwiederausgeheiltwerden.
•dassdieAusdehnungdesverspanntenBereichsbesondersvonpräparationsbedingtenPara-
metern,wiederOrientierungunddemmitlerenDurchmesserderKristalite,abhängt,nicht
abervonderFehlpassungsdehnungε0.
–JebesserdieSchichtenorientiertundjegrößerdieKristalitesind,destogrößeristδ0.
–MitabnehmendenGradderOrientierungwirddieGrenzﬂächenspannungzusätzlich
durchVerkippungderKristaliteabgebaut.
•dassdiefehlpassungsinduzierteSpannungvornehmlichimYSZabgebautwirdundder
SpannungsabbaunichtwieimModelangenommenaufaleSchichtmaterialiengleichver-
teiltwird.
–DieAusdehnungdesverspanntenBereichsindenSeltenerdoxidenbeträgtmit3-5nm
nuretwadieHälftederAusdehnungdesverspanntenBereichsimYSZ.
DieermiteltenWertevon7-9nmfürdieAusdehnungdesverspanntenBereichsingutorientierten
ProbenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergieunddie3-6nm
fürProbenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiedeckensich
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mitermiteltenWertenausUntersuchungenzurO2−-Leitfähigkeitund18O-Tracerdifusionund
bestätigendieVorstelunglokalisierterSpannungsfelderinderGrenzﬂäche.Diehierausermitelten
mitlerenKristalitdurchmesservon20-70nmstehenimEinklangmitTEMUntersuchungenan
ähnlichenSystemen.
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7 LeitfähigkeitsuntersuchungenderSE2O3/
YSZ-Multischichten
IndiesemKapitelwerdendieLeitfähigkeitsmessungenanMultischichtenausYSZmitverschiede-
nenSeltenerdsesquioxidenvorgestelt.DasverwendeteSeltenerdoxidbestimmtdieGrenzﬂächen-
dehnungε0desYSZ.NebendenSeltenerdoxidenwerdenauchdieAbscheidebedingungenvariert,
waszuunterschiedlichtexturiertenFilmenführt.Eswirduntersucht,wiesichdieGrenzﬂächen-
dehnungunddieTexturaufdieLeitfähigkeitderSauerstofﬁonenindünnenFilmenauswirkt.In
einerabschließendenDiskussionwerdendiegemessenenEfektemiteinanderverglichen.Durch
AnwendungdesmechanischenSpannungsmodelsaufdieMessdatenwirddieAusdehnungdes
verspanntenGrenzﬂächenbereichsδ0fürdieunterschiedlichenMaterialkombinationenundAb-
scheidebedingungenausdenLeitfähigkeitsdatenabgeschätzt.
DiegemessenenProbenbesitzenalediegleicheGeometrie.Siewurdeninetwa2x8mm2große
StückegeschnitenundandenlangenStirnseitenkontaktiert.DurchMagnetron-Sputernwurde
zunächsteinePlatinschichtundanschließendeineSchichtauseinerGold-Paladium-Legierung
alsElektrodenaufgebracht.NacheinerzusätzlichenBeschichtungmitPlatin-Paste,folgten10min
imTrockenschrankbei120◦CgetrocknetundeineAuslagerungbei700◦CimMessaufbauüber
Nacht.DieImpedanzmessungenfandenineinemTemperaturintervalvon700-450◦Cin50◦C
Schritenstat.GemessenwurdemiteinerAnregungsspannungvon100mVineinemFrequenzin-
tervalvon100mHz-1MHz,wobeiinjederDekade11Punkteaufgenommenwurden.
7.1LeitfähigkeitmessungenanMultischichtenausder
AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturund
Laserenergie
DieserAbschnitbehandeltdieProben,dieamForschungszentrumJülichhergesteltwurden.
EswurdebeihohenSubstratemperaturen(≈700◦C)undniedrigenSauerstofpartialdrücken
(10−3mbar)abgeschieden.DiePulsenergiedesLaserslagbei1,2J.DieAbscheideratenderMa-
terialienbeidiesenBedingungenliegenbeietwa1nm/s.
EswurdenMultischichtenausEr2O3/YSZmitundohneEpitaxievermitlervermessen.DieGrenz-
ﬂächendehnungergibtsichfürEr2O3/YSZzuε0=1,26%.DieLeitfähigkeitwurdeparalelund
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senkrechtzura-AchsedesAl2O3-Substratsuntersucht.
7.1.1SchichtdickenverteilunginMultischichtenausder
AbscheidungbeihoherSubstrattemperaturundLaserenergie
DieSchichtdickederProbenistnichthomogen.IhreVerteilungwurdedurchMessunganeiner
YSZ-EinzelageaufeinemSilizium-Substratbestimmt.HierzuwurdenzweiProbenmiteinerma-
ximalenSchichtdickevon285nmund630nmSchichtdickeimREMuntersucht(sieheAbbildung
7.1).Entlangderx-RichtungvariertdieSchichtdickeummehrals50%.Iny-Richtungvariertsie
ummaximal10%(vergleicheAbbildung7.1).
(a)Messungentlangx (b)Messungentlangy
Abbildung7.1:BestimmungderSchichtdickenverteilungderProbenausderAbscheidungbei
hoherSubstratemperaturundLaserenergie.DieeingesetztenBilderstelenschematischdie
MessrichtungunddieSchichtdickenverteilungdar.
7.1.2LeitfähigkeitvonEr2O3/YSZ-Multischtenmit
Y2O3-Epitaxievermittler
DieseProbenwurdenmiteinerY2O3-Epitaxievermitlerschichthergestelt.Siesind(111)orien-
tiertundbesitzeneineazimutaleVorzugsorientierung(sieheKapitel6.4.1).Eswurdemitmar-
kiertenSubstratengearbeitet,dieangeben,welcheSubstratkanteparalelzura-AchsedesAl2O3
verläuft.DieProbenwurden,wieinAbbildung7.2dargestelt,ausdemSubstratherausgeschniten.
EineÜbersichtüberdiegemessenenProbengibtTabele7.1.
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Abbildung7.2:SchematischeDarstelungderProbengeometrieundderSchichtdickenverteilung
fürEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxievermitlerausderAbscheidungbeihoherSubstrat-
temperaturundLaserenergie.DieProbenwurdenentlangdergestricheltenLinienausdemSub-
stratgeschniten.
Tabele7.1:ProbendesTypsAl2O3|Y2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×nmitVorzugsorientierung.
DieY2O3-Eptaxievermitlerschichtist85nmdick.
Probenbezeichnung dYSZinnm dEr2O3innm n
JK14-075 470 235 1
JK14-076 91 90 4
JK14-077 56 45 10
JK14-078 26 23 20
JK14-079 20 20 25
JK14-080 14 14 33
JK14-081 10 10 50
InAbbildung7.3sindNyquist-DiagrammederMessungenparalelundsenkrechtzura-Achse
desAl2O3füreineEr2O3/YSZ-MultischichtmitdreiSchichtenundEpitaxievermitlerdargestelt.
FüraleProbendiesesTypskönnendreiverschiedenschneleProzesseidentiﬁziertwerden,die
denGesamtwiderstandbeeinﬂussen.DieProbeJK14-081miteinerEinzelschichtdickevon10nm
zeigteparalelzura-AchsenurzweiProzesse.SenkrechtdazuwurdenimmerdreiProzessegemes-
sen.FürdieAnpassungderSpektrenwurdeeinErsatzschaltbildausdreiR-CPE-Gliedern(Wider-
standR,"Constant-Phase-Element"CPE)inSeriegewählt(sieheEinschubinAbbildung7.3a).
UnabhängigvonderMessrichtungzeigenbeideProbeninetwadengleichenGesamtwiderstand.
DieAufteilungderWiderständezeigtjedocheindeutlichunterschiedlichesVerhalten.Paralelzur
a-AchsebestimmenderzweiteunddriteProzessdenGesamtwiderstand.Senkrechtdazudomi-
nierenderersteunddriteProzess.
DiedreiProzessekönnenunabhängigvonderMessrichtungundderSchichtdickeanhandihrer
Relaxationszeitenτgetrenntwerden(τ=1/ω0,vergleicheAbbildung7.4).DieRelaxationszeit
desmitlerenProzessesistimmereinenFaktor10größeralsdiedesschnelenProzesses(1.Bo-
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(a)paralelzura-AchsedesAl2O3gemessen (b)senkrechtzura-AchsedesAl2O3gemessen
Abbildung7.3:Nyquist-Diagrammebei700◦CfüreineEr2O3/YSZ-MultischichtmitdreiSchich-
tenundEpitaxievermitlerausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie.
DasYSZist470nmdickunddieEr2O3-Schichtensind235nmdick.DerEpitaxievermitlerhat
eineDickevon85nm.DiePunktestelendieMessungdar.DiedurchgezogenenLiniengeben
dieHalbkreisederdreiProzessewieder,wiesieausderAnpassungmitdreiR-CPE-Gliedern
erhaltenwurden.DerEinschubin(a)zeigtdasverwendeteErsatzschaltbild.
gen).DerlangsameProzessbesitzteineumcirca3GrößenordnungenhöhereRelaxationszeit.Die
TemperaturabhängigkeitderRelaxationszeitzeigteinArhenius-Verhalten,wonachsiemitder
Temperaturexponentielabnimmt.
Abbildung7.4:RelaxationszeitenderdreiProzessesenkrechtundparalelzura-AchsedesAl2O3-
SubstratsfürdieEr2O3/YSZ-MultischichtmitdreiSchichtenundEpitaxievermitlerausder
AbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie.dYSZ=470nm,dEr2O3=235nm,dY2O3=80nm.
AusdenR-CPE-GliedernkanndieKapazitätderProzessenachGleichung4.12bestimmtwerden.
InAbbildung7.5(a)sinddieMitelwertederbestimmtenKapazitätdesschnelenProzessesüber
dieTemperaturalsFunktionderreziprokenSchichtdickedargestelt.DieKapazitätisttemperatu-
runabhängig.Paralelzura-AchsedesAl2O3nimmtdieKapazitätzunächstmitderSchichtdicke
ab.Senkrechtzura-AchseistdieKapazitätmitAusnahmederProbemiteinerSchichtdickevon
26nmüberdieSchichtdickeannäherndkonstantbeicirca55pF.IndünnenSchichtenwirdinbei-
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(a)BerechneteKapazitätdesschnelenProzesses. (b)BerechneteKapazitätdesmitlerenProzesses.
Abbildung7.5: Kapazitätdesschnelenund mitlerenProzessesfürdas Er2O3/YSZ-
MultischichtsystemmitEpitaxievermitlerausderAbscheidungbeihoherSubstratemperatur
undLaserenergie.DargesteltsinddieMitelwerteüberdieTemperaturalsFunktionderrezi-
prokenSchichtdicke.DieFehlerbalkengebendieStandardabweichungwieder.
denMessrichtungendiegleicheKapazitätgemessen.
DiebestimmteKapazitätdesmitlerenProzessesstreutstarkmitderTemperatur.InAbbildung
7.5(b)sinddieMitelwertederKapazitätdesmitlerenProzessesüberdieTemperaturalsFunktion
derreziprokenSchichtdickedargestelt.DieFehlerbalkenstelendieStandardabweichungdarund
liegenteilweisebeiüber100%.EskannaufgrundderStreuungaufkeineAbhängigkeitvonder
Schichtdickegeschlossenwerden.DieKapazitätdesmitlerenProzessesistetwaeinenFaktor100
größeralsdieKapazitätdesschnelenProzess.
InAbbildung7.6istdieLeitfähigkeitdesschnelenProzessesdereinzelnenProbeninbeiden
MessrichtungenalsArhenius-Diagrammwiedergegeben.DieLeitfähigkeitvariertinnerhalbei-
nerGrößenordnung.EinzigdieProbemit10nmSchichtdicke,welcheparalelzura-Achsege-
messenwurdeundnurzweiProzesseaufwies,zeigteinedeutlichniedrigereLeitfähigkeitalsdie
anderenProben.
AusderlinearenAnpassungderArhenius-DiagrammewerdendieAktivierungsenergieEaundder
präexponentieleFaktorln(σ0)bestimmt.DieerhaltenenDatensindinAbbildung7.7alsFunktion
derreziprokenSchichtdickedargestelt.DieAktivierungsenergiezeigtinbeidenMessrichtungen
einunterschiedlichesVerhalten.Paralelzura-AchsesinktdieAktivierungsenergienahezulinear
mitabnehmenderSchichtdickebiszueinerSchichtdickevon26nmvon1,16eV(470nm)auf
1,05eV(26nm).GleichzeitignimmtaberauchderpräexponentieleFaktorln(σ0)von16,3auf
14,9ab.ImBereichzwischen26nmund10nmSchichtdickesteigtdieAktivierungsenergiewieder
annäherndlinearaufdenUrsprungswertan(1,15eVbei10nmSchichtdicke).Derpräexponenti-
eleFaktorändertsichkaumindiesemBereich.NurdieProbemit10nmSchichtdickeweisteinen
deutlichkleinerenWertvon13,6auf.Senkrechtzura-AchsenehmenbeideWertemitabnehmen-
derSchichtdickezu.DieAktivierungsenergiesteigtvon1,01eV(470nm)auf1,23eV(10nm)an.
DerpräexponentieleFaktorln(σ0)steigtvon13,57auf16,75.
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(a)paralela (b)senkrechta
Abbildung7.6:Arhenius-DiagrammederLeitfähigkeitdesschnelenProzessesinEr2O3/YSZ-
MultischichtenmitEpitaxievermitlerausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturund
Laserenergie.EswerdendieDatenparalelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3gezeigt.Die
durchgezogenenLiniengebendielineareAnpassungderDatenwieder.
(a)paralela (b)senkrechta
Abbildung7.7:AktivierungsenergieEaundpräexponentielerFaktorln(σ0)desschnelenProzes-
sesinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxievermitlerausderAbscheidungbeihoherSub-
stratemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/d.Eswerdendie
Datenparalelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3gezeigt.
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7.1.LeitfähigkeitmessungenanMultischichtenausderAbscheidungbeihoher
SubstratemperaturundLaserenergie
DieLeitfähigkeitdesmitlerenProzessesistinAbbildung7.8alsArhenius-Diagrammfürbeide
Messrichtungengezeigt.Paralelzura-AchsefehlendieDatenfürdie10nmProbe,dadieseden
mitlerenProzessnichtaufwies.UnterschiedezwischenbeidenMessrichtungenwerdenvoralem
imTemperaturverhaltensichtbar.JehöherdieTemperaturist,destomehrspreiztdieLeitfähigkeit
indenParalelmessungenauf.SenkrechtwirdgenauderumgekehrteFalbeobachtet.Jehöherdie
Temperaturist,destokleinerwerdendieUnterschiedederLeitfähigkeit.EineAusnahmebildet
hierdieProbenmit26nmSchichtdicke.Dieseweistbei700◦CeineumzweiGrößenordnungen
kleinereLeitfähigkeitalsdieanderenProbenauf.
DieAktivierungsenergienundpräexponentielenFaktorendesmitlerenProzessessindinAbbil-
dung7.9fürbeideMessrichtungenalsFunktionderreziprokenSchichtdickedargestelt.Paralel
zura-AchsesteigtdieAktivierungsenergieannäherndlinearvon1,00eV(470nm)bis1,46eV
(20nm).SenkrechtwirdwiederumderumgekehrteVerlaufbeobachtet.DieAktivierungsenergie
sinktvon1,48eV(470nm)linearauf0,90eV(26nm).AnschließendgibteseinenSprungauf
etwa1,5eV.DerpräexponentieleFaktorsteigtoderfältinbeidenMessrichtungeningleicher
WeisewiedieAktivierungsenergieundvariertineinemBereichzwischen10und25.
(a)paralela (b)senkrechta
Abbildung7.8:Arhenius-DiagrammderLeitfähigkeitdesmitlerenProzessesinEr2O3/YSZ-
MultischichtenmitEpitaxievermitlerausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturund
Laserenergie.EswerdendieDatenparalelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3gezeigt.Die
durchgezogenenLiniengebendielineareAnpassungderDatenwieder.
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(a)paralela (b)senkrechta
Abbildung7.9:AktivierungsenergieEaundpräexponentielerFaktorln(σ0)desmitlerenProzes-
sesinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxievermitlerausderAbscheidungbeihoherSub-
stratemperaturundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/d.Eswerdendie
Datenparalelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3gezeigt.
InAbbildung7.10istdieLeitfähigkeitdesschnelenundmitlerenProzessesbei560◦CalsFunkti-
onderreziprokenSchichtdickedargestelt.DieLeitfähigkeitdesschnelenProzessesliegtineinem
Bereichzwischen1·10−4und3·10−3S/cm.InbeidenMessrichtungenstreuendieWertestark
alsFunktionderSchichtdicke.DiedicksteSchichtzeigtparalelzura-Achseinetwadiedoppelte
Leitfähigkeitwieparalel(1,4·10−3S/cmund7,2·10−4S/cm).ImweiterenVerlaufwirdparalel
zura-AchsetendenzieleineAbnahmederLeitfähigkeitgemessen.Senkrechtzura-Achsezeigen
aledünnerenProbeneinehöhereLeitfähigkeitalsdiedicksteSchicht.
DieLeitfähigkeitdesmitlerenProzessesvariertzwischen1·10−4S/cmund6·10−3S/cmund
streutingleicherWeisewiederschneleProzess.FürbeideMessrichtungensteigtundsinktdie
LeitfähigkeitingleicherWeisewiefürdenschnelenProzess.
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SubstratemperaturundLaserenergie
(a)schnelerProzess (b)mitlererProzess
Abbildung7.10:LeitfähigkeitσdesschnelenundmitlerenProzessesbei560◦CalsFunktion
derreziprokenSchichtdicke1/dfürdasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemmitEpitaxievermit-
lerausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie.Dargesteltsinddie
LeitfähigkeitendesschnelenundmitlerenProzessesparalelundsenkrechtzura-Achsedes
Al2O3.
7.1.3LeitfähigkeitvonEr2O3/YSZ-Multischichtenohne
Epitaxievermittler
DieseProbenwurdenohneEpitaxievermitlerhergestelt.SiebesitzeneineFasertexturmitdarun-
terliegenderVorzugsorientierung.EswurdenichtmitmarkiertenSubstratengearbeitet,weshalb
beidiesenProbennichtbekanntist,welcheSubstratkanteparalelzura-AchsedesAl2O3ver-
läuft.DieProbenwurdenwieinAbbildung7.11ausdemSubstratgeschnitenundentlangden
Messrichtungen1und2gemessen.FürdieeinzelnenProbenkannjedochnichtgesagtwerden,ob
Messrichtung1oder2paralelodersenkrechtzura-AchsedesAl2O3verläuft.Tabele7.2gibt
eineÜbersichtüberdiegemessenenProben.
Tabele7.2:ProbendesTypsAl2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×nmitFasertextur.
Probenbezeichnung dYSZinnm dEr2O3innm n
JK13-053 620 300 1
JK13-054 125 110 4
JK13-055 60 58 10
JK13-056 30 30 20
JK13-057 26 26 25
JK13-058 24 14 33
JK13-059 14 10 50
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Abbildung7.11:SchematischeDarstelungderProbengeometrieundderSchichtdickenverteilung
fürEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstratempe-
raturundLaserenergie.DieProbenwurdenentlangdergestricheltenLinienausdemSubstrat
geschniten.
DieImpedanzspektrenalerProbenweisenmitAusnahmederProbeJK-13-059mitdendünnsten
Schichten,analogzudenProbenmitEpitaxievermitler,dreiProzesseauf.DieProbeJK13-059
miteinerEinzelschichtdickevon14nmweistinbeidenMessrichtungennurdenschnelenundden
langsamenProzessauf.DieNyquist-DiagrammederProbemitdreiSchichtensindinAbbildung
7.12gezeigt.DieAnpassungderSpektrenerfolgtemitdreiinReihegeschaltetenR-CPE-Gliedern.
BeideProbenzeigeninetwadengleichenGesamtwiderstand.
DieRelaxationszeitenderdreiProzesseweisenwiebeidentexturiertenProbeneinArhenius-
Verhaltenaufundunterscheidensichdurch1-3Größenordnungen(Datennichtgezeigt).Die
berechnetenKapazitätdesschnelenProzessesliegtzwischen45und70pF(sieheAbbildung
7.13(b).DieKapazitätdesmitlerenProzessesschwanktdeutlichstärkerzwischen10und120nF.
FürbeideWertewirdkeinZusammenhangmitderSchichtdickeoderderMessrichtungfestgestelt.
DieArhenius-DiagrammedesschnelenProzessesfürbeideMessrichtungensindinAbbildung
7.14gezeigt.DieLeitfähigkeitendereinzelnenProbenliegeninnerhalbeinerGrößenordnung.Aus
denArhenius-DiagrammenwurdendieAktivierungsenergieEaundderpräexponentieleFaktor
ln(σ0)fürdenschnelenProzessbestimmt.DieDatensindinAbbildung7.15alsFunktionder
reziprokenSchichtdicke1/daufgetragen.Danichtbekanntist,welcheProbeentlangwelcher
kristalographischenOrientierunggemessenwurde,werdendieAktivierungsenergieundderprä-
expoentieleFaktorderbeidenMessrichtungendirektmiteinanderverglichen.DieAktivierungs-
energiederdickstenSchichtistinbeidenMessrichtungenetwagleichgroßundliegtbei1,08
beziehungsweise1,10eV.DieAktivierungsenergiesteigtinbeidenMessrichtungenmitderrezi-
prokenSchichtdickeaufeinenWertum1,20eV.DerpräexponentieleFaktorsteigtebenfalsin
beidenMessrichtungenmitderreziprokenSchichtdickean.
AusdenArheniusdiagrammendesmitlerenProzesses(sieheAbbildung7.16)wurdendieAk-
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SubstratemperaturundLaserenergie
(a)Messrichtung1 (b)Messrichtung2
Abbildung7.12:Nyquist-Diagrammebei700◦CfüreineEr2O3/YSZ-Multischichtmitdrei
SchichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie.DasYSZist
620nmdickunddieEr2O3-Schichtensind300nmdick.DiePunktestelendieMessungdar.
DiedurchgezogenenLiniengebendieHalbkreisederdreiProzessewieder,wiesieausder
AnpassungmitdreiR-CPE-Gliedernerhaltenwurden.
(a)BerechneteKapazitätdesschnelenProzesses. (b)BerechneteKapazitätdesmitlerenProzesses.
Abbildung7.13: Kapazitätdesschnelenund mitlerenProzessesfürdas Er2O3/YSZ-
MultischichtsystemmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLa-
serenergie.DargesteltsinddieMitelwerteüberdieTemperaturalsFunktionderreziproken
Schichtdicke.DieFehlerbalkengebendieStandardabweichungwieder.
tivierungsenergieundderpräexponentieleFaktorbestimmt.Beidesteigenmitderreziproken
Schichtdicke,streuenjedochstark(sieheAbbildung7.17).DieAktivierungsenergieändertsich
inbeidenMessrichtungenzwischen0,8und1,5eV.DerpräexponentieleFaktorln(σ0)steigtin
beidenMessrichtungenzwischen13und20.
DieLeitfähigkeitdesschnelenundmitlerenProzessesistinAbbildung7.18alsFunktionder
reziprokenSchichtdickebei560◦Cgezeigt.BeideProzessezeigeninbeidenMessrichtungensehr
ähnlichesVerhalten.DieLeitfähigkeitdesschnelenProzessesvariertineinemBereichzwischen
etwa5·10−4S/cmund2,5·10−3S/cm.DermitlereProzesszeigtLeitfähigkeitenzwischen
2·10−4S/cmund1,2·10−2S/cm.DerschneleProzesszeigtinbeidenMessrichtungenfürdie
dicksteProbedenannäherndgleichenWertvon6,5·10−4S/cm.FastaledünnerenProbenweisen
einehöhereLeitfähigkeitaufohnejedocheinemonotoneAbhängigkeitvonderSchichtdickezu
zeigen.DermitlereProzesszeigtdiegleicheAbhängigkeitvonderSchichtdickewiederschnele
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Prozess.
(a)Messrichtung1 (b)Messrichtung2
Abbildung7.14:Arhenius-DiagrammederLeitfähigkeitdesschnelenProzessesinEr2O3/YSZ-
MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaser-
energie.EswerdendieDatenfürMessrichtung1und2gezeigt.DiedurchgezogenenLinien
gebendielineareAnpassungderDatenwieder.
(a)AktivierungsenergieEa (b)PräexpoentielerFaktorln(σ0)
Abbildung7.15:AktivierungsenergieundpräexponentielerFaktorln(σ0)desschnelenProzesses
inEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstratempera-
turundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/d.
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SubstratemperaturundLaserenergie
(a)Messrichtung1 (b)Messrichtung1
Abbildung7.16:Arhenius-DiagrammederLeitfähigkeitdesmitlerenProzessesinEr2O3/YSZ-
MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaser-
energie.EswerdendieDatenfürMessrichtung1und2gezeigt.DiedurchgezogenenLinien
gebendielineareAnpassungderDatenwieder.
(a)AktivierungsenergieEa (b)PräexpoentielerFaktorln(σ0)
Abbildung7.17:AktivierungsenergieEaundpräexponentielerFaktorln(σ0)desmitlerenPro-
zessesinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSubstrat-
temperaturundLaserenergiealsFunktionderreziprokenSchichtdicke1/d.EswerdendieDa-
tenfürbeideMessrichtungengezeigt.
7.2LeitfähigkeitsmessungenanMultischichtenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperaturund
Laserenergie
DieserAbschnitbehandeltdieProben,dieanderJustus-Liebig-UniversitätGießenhergestelt
wurden.DieProbenwurdenbeiniedrigenTemperaturen(≤400◦C)undbeihohenSauerstofpar-
tialdrücken(6×10−2mbar)hergestelt.DiePulsenergiedesLasersbetrug0,2J.Diesoereichten
AbscheideratenbetrugenfürdieSeltenerdoxideungefähr0,2nm/sundfürYSZ0,1nm/s.
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(a)schnelerProzess (b)mitlererProzess
Abbildung7.18:LeitfähigkeitσdesschnelenundmitlerenProzessesbei560◦CalsFunktion
derreziprokenSchichtdicke1/dfürdasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemmitFasertexturaus
derAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie.DargesteltsinddieLeitfä-
higkeitendesschnelenundmitlerenProzesses.
EswurdenMultischichtenausSc2O3/YSZ,Er2O3/YSZundDy2O3/YSZauf(0001)Al2O3-Sub-
stratenhergestelt. Als Grenzﬂächendehnungergibtsichfürdie KombinationSc2O3/YSZ
ε0=-2,33%,fürdieKombinationEr2O3/YSZε0=1,26%undfürdieKombinationDy2O3/YSZ
ε0=1,65%.DieseProbenweisenzweigleichwertigeazimutaleOrientierungenbeziehungsweise
eineFasertexturauf(vergleicheKapitel6.4.1).DieProbenwurden,wieinAbbildung7.19gezeigt,
ausdemSubstratgeschniten.DieMessungenerfolgeninanalogerWeisezudenbishervorgestel-
ten.DafürdieseProbenausderLiteraturkeinanisotropesLeitungsverhaltenbekanntist,wurden
sienurineinerMessrichtunggemessen[8,16,17,37–39,130].
Abbildung7.19:SchematischeDarstelungderProbengeometriederMultischichtenausderAb-
scheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.DieProbenwurdenentlangder
gestricheltenLinienausdemSubstratgeschniten.
7.2.1LeitfähigkeitvonSc2O3/YSZ-Multischichten
DieSc2O3/YSZ-ProbenbesitzenmitzweiAusnahmenzweiazimutaleVorzugsvarianten.Zwei
ProbendieserReihewieseneineFasertexturauf.Tabele7.3gibteineÜbersichtüberdiegemes-
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senenProben.
Tabele7.3:ProbendesTypsAl2O3|Sc2O3|(YSZ|Sc2O3)×nmitzweiazimutalenVarianten.∗ProbenweisenFasertexturauf
Probenbezeichnung dYSZinnm dSc2O3innm n
Hay13-1 90 300 1
Hay13-2 45 110 2
Hay13-3∗ 30 58 4
Hay13-4∗ 25 30 8
Hay13-5 16 26 16
Hay13-6 10 14 32
InAbbildung7.20sindzweiNyquist-DiagrammefürProbenunterschiedlicherSchichtdickebei
700◦Cgezeigt.DerGesamtwiderstandnimmtvonderProbemiteinerEinzelschichtdickevon
90nmbiszudermit16nmumca.33%zu.EskönnenfürdieseProbennurzweiProzesseidenti-
ﬁziertwerden,welchedurchihreScheitelpunktsfrequenzeindeutigunterschiedenwerdenkönnen.
DieAnpassungderDatenerfolgtemit2R-CPE-Gliedern.
(a)dreiSchichten;dYSZ=90nm,dSc2O3=290nm (b)33Schichten;dYSZ=16nm,dSc2O3=30nm
Abbildung7.20:Nyquist-Diagrammebei700◦CfürzweiSc2O3/YSZ-Multischichtenmitzwei
OrientierungenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.Die
PunktestelendieMessungdar.DiedurchgezogenenLiniengebendieHalbkreisederzwei
Prozessewieder,wiesieausderAnpassungmitzweiR-CPE-Gliedernerhaltenwurden.
DieKapazitätdesschnelenProzessesisttemperatur-undschichtdickenunabhängig.InAbbildung
7.21sinddieKapazitätenalsFunktionderreziprokenSchichtdickedargestelt.Eswirdeineannä-
herndkonstanteKapazitätimBereichvon55pFgemessen.
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Abbildung7.21:KapazitätdesschnelenProzessesinSc2O3/YSZ-MultischichtenmitzweiOrien-
tierungenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.Dargestelt
sinddieMitelwerteüberdieMesstemperaturalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.Die
FehlerbalkengebendieStandardabweichungwiederundliegenbeimaximal10%
DieLeitfähigkeitenderSc2O3/YSZ-ProbensindinAbbildung7.22(a)alsArhenius-Diagramm
gezeigt.DieLeitfähigkeitenverlaufenannäherndparalelzueinanderundnehmenmitderSchicht-
dickeab.InAbbildung7.22(b)sinddiebestimmtenAktivierungsenergienundpräexponentielen
FaktorenalsFunktionderreziprokenSchichtdickegezeigt.DieAktivierungsenergienimmtmit
abnehmenderSchichtdickeleichtzu.DermaximaleUnterschiedderAktivierungsenergieliegtbei
7%.DerpräexponentieleFaktorln(σ0)nimmtjedochumfast20%mitderSchichtdickeab.
(a)ArrheniusDiagrammderLeitfähigkeit (b)Aktivierungsenergieundpräexponentieler
Faktor
Abbildung7.22:Arhenius-DiagrammderLeitfähigkeit,Aktivierungsenergieundpräexponenti-
elerFaktorln(σ0)desschnelenProzessinSc2O3/YSZ-MultischichtenmitzweiOrientierun-
genausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
DieLeitfähigkeitdesschnelenProzessesbei560◦CistinAbbildung7.23alsFunktionderre-
ziprokenSchichtdickedargestelt.DieLeitfähigkeitderdickstengemessenenSchichtliegtbei
1,7·10−3S/cm.MitabnehmenderSchichtdickenimmtdieLeitfähigkeitkontinuierlichab.Aus-
nahmenbildendieProbenmit30und25nm.SieweichenvoneinerstriktenlinearenAbnahme
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ab.
Abbildung7.23:LeitfähigkeitσdesschnelenProzessesbei560◦CalsFunktionderreziproken
SchichtdickefürdasSc2O3/YSZ-MultischichtsystemmitzweiOrientierungenausderAbschei-
dungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
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7.2.2LeitfähigkeitvonEr2O3/YSZ-Multischichten
DieEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLa-
serenergiebesitzeneineFasertextur.DieProbensindjedochnichtsogutorientiert,wiedieaus
derAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie.MitabnehmenderSchichtdicke
nimmtdieVerkippungderKristaliteausder(111)-Ebenezuundesbildetsicheineweiterever-
kippteOrientierungaus(sieheKapitel6.4.1).Tabele7.4steltdiegemessenenProbenzusammen.
DieProbenJK14-061-JK14-066wurdeninnerhalbvonzweiTagenhergesteltundzweimalge-
messen.DieProbenJK14-083-JK14-085wurdenzueinemspäterenZeitpunktnachproduziert
undnureinmalgemessen.
Tabele7.4:ProbendesTypsAl2O3|Er2O3|(YSZ|Er2O3)×nmitverkippterFasertextur.
Probenbezeichnung dYSZinnm dEr2O3innm n
JK14-064 320 140 1
JK14-063 160 140 1
JK14-065 70 70 4
JK14-062 22 40 8
JK14-066 20 20 16
JK14-083 16 50 19
JK14-084 14 50 22
JK14-085 12 50 26
JK14-061 10 13 32
InAbbildung7.24sindzweiNyquist-DiagrammevonProbenmitunterschiedlicherSchichtdicke
bei700◦Cgezeigt.BeideProbenzeigeneinenähnlichenGesamtwiderstand,alerdingsistder
GesamtleiterquerschnitderProbemit17SchichtennuretwahalbsogroßwieinderProbemit
dreiSchichten.FüraleProbendiesenTypskönnennurzweiProzesseidentiﬁziertwerden,dieden
Gesamtwiderstandbeeinﬂussen.
(a)dreiSchichten;dYSZ=320nm,dEr2O3=140nm (b)17Schichten;dYSZ=22nm,dEr2O3=40nm
Abbildung7.24:Nyquist-Diagrammebei700◦CfürzweiEr2O3/YSZ-Multischichtenmitver-
kippterFasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
DiePunktestelendieMessungdar.DiedurchgezogenenLiniengebendieHalbkreisederzwei
Prozessewieder,wiesieausderAnpassungmitzweiR-CPE-Gliedernerhaltenwurden.
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DieKapazitätdesschnelenProzessesliegttemperatur-undschichtdickenunabhängigbeietwa47
pF(sieheAbbildung7.25).NurdieProbenmiteinerSchichtdickevon320nmliegtimMitelewas
höherbei55pF.
Abbildung7.25:KapazitätdesschnelenProzessesinEr2O3/YSZ-Multischichtenmitverkippter
FasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.Dargestelt
sinddieMitelwerteüberdieMesstemperaturalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.Die
FehlerbalkengebendieStandardabweichungwiederundliegenbeimaximal10%.
DieLeitfähigkeitendereinzelnenProbenumfassenetwaeineGrößenordnung(sieheAbbildung
7.26(a).InAbbildung7.26(b)sinddieAktivierungsenergieundderpräexponentieleFaktorals
FunktionderreziprokenSchichtdickeaufgetragen.BiszueinerSchichtdickevon22nmsteigt
dieAktivierungsenergievon1,10bis1,26eV.AnschließendnimmtdieAktivierungsenergieeinen
fastkonstantenWertvon1,25eVan.FürdenpräexponentielenFaktorln(σ0)wirdeinähnliches
Verhaltenbeobachtet.Ersteigtbis22nmum2,5Größenordnungen.BiszueinerSchichtdickevon
10nmnimmterjedochwiederumfasteineGrößenordnungab.
DieLeitfähigkeitdesschnelenProzessesistinAbbildung7.27alsFunktionderreziprokenSchicht-
dickedargestelt.DieLeitfähigkeitändertsichschichtdickenabhängigineinemBereichzwischen
2·10−4und8·10−4S/cmmitabnehmenderSchichtdicke.BiszueinerSchichtdickevon16nm
steigtdieLeitfähigkeitnahezulinearan.AusnahmebildetdieProbemiteinerSchichtdickevon
20nm,welcheeinekleinereLeitfähigkeitzeigt.Unterhalbvon16nmwirdimmereinekleinere
LeitfähigkeitalsdiederdickstenSchichtgemessen.
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(a)ArrheniusDiagrammderLeitfähigkeit. (b)Aktivierungsenergieundpräexponentieler
Faktor.DiePunktestelendieMitelwerteaus
zweiMessungendar.DieFehlerbalkengeben
dieAbweichungderMessungenwieder.
Abbildung7.26:Arhenius-DiagrammderLeitfähigkeit,Aktivierungsenergieundpräexponenti-
elerFaktorln(σ0)desschnelenProzessesinEr2O3/YSZ-MultischichtenmitverkippterFaser-
texturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
Abbildung7.27:LeitfähigkeitσdesschnelenProzessesbei560◦CalsFunktionderrezipro-
kenSchichtdickefürdasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemmitverkippterFasertexturausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.DiePunktestelendieMit-
telwerteauszweiMessungendar.DieFehlerbalkengebendieAbweichungderMessungen
wieder.
7.2.3LeitfähigkeitvonDy2O3/YSZ-Multischichten
DieDy2O3/YSZ-MultischichtenbesitzenebenfalseineFasertextur.DieProbenweisendiegleiche
TexturwiedieEr2O3/YSZ-MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperatur
undLaserenergieauf(sieheKapitel6.4.1).Tabele7.5gibteinenÜberblicküberdiegemessenen
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SubstratemperaturundLaserenergie
Proben.
Tabele7.5:ProbendesTypsAl2O3|Dy2O3|(YSZ|Dy2O3)×nmitverkippterFasertextur.
Probenbezeichnung dYSZinnm dDy2O3innm n
JK14-067 350 130 1
JK14-068 170 130 2
JK14-069 74 70 4
JK14-070 31 28 8
JK14-071 13 20 16
JK14-072 12 14 32
InAbbildung7.28sindzweiNyquist-DiagrammefürzweiProbenmitunterschiedlicherSchicht-
dickebei700◦Cdargestelt.DerGesamtwiderstandderProbenunterscheidetsichumcircaeinen
Faktor1,7.FüraleProbendiesenTypskönnennurzweiProzesseidentiﬁziertwerden,dieden
GesamtwiderstandderProbenbeeinﬂussen.DieProbenwurdenalezweimalgemessen.
(a)dreiSchichten;dYSZ=350nm,dDy2O3=130nm (b)17Schichten;dYSZ=31nm,dDy2O3=20nm
Abbildung7.28:Nyquist-Diagrammebei700◦CfürzweiDy2O3/YSZ-Multischichtenmitver-
kippterFasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
DiePunktestelendieMessungdar.DiedurchgezogenenLiniengebendieHalbkreisederzwei
Prozessewieder,wiesieausderAnpassungmitzweiR-CPE-Gliedernerhaltenwurden.
DieKapazitätdesschnelenProzessistinAbbildung7.29alsFunktionderreziprokenSchichtdicke
dargestelt.DieWerteschwankenum50pF.DiemaximaleStandardabweichungderKapazitätliegt
bei10%.
DieLeitfähigkeitdesschnelenProzessesesistinAbbildung7.30(a)alsArhenius-Diagrammdar-
gestelt.DieLeitfähigkeitvariertmitderSchichtdickeinnerhalbeinerGrößenordnung.DieAkti-
vierungsenergieundderpräexponentieleFaktordesschnelenProzessessindinAbbildung7.30(b)
alsFunktionderreziprokenSchichtdickegezeigt.BeideParametersteigenmitderSchichtdickeum
circa10%.
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Abbildung7.29:KapazitätdesschnelenProzessinDy2O3/YSZ-Multischichtenmitverkippter
FasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.Dargestelt
sinddieMitelwerteüberdieMesstemperaturalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.Die
FehlerbalkengebendieStandardabweichungwiederundliegenbeimaximal10%.
(a)ArrheniusDiagrammderLeitfähigkeit (b)Aktivierungsenergieundpräexponentieler
Faktor.DiePunktestelendieMitelwerteaus
zweiMessungendar.DieFehlerbalkengeben
dieAbweichungderMessungenwieder.
Abbildung7.30:Arhenius-DiagrammderLeitfähigkeit,Aktivierungsenergieundpräexponenti-
elerFaktorln(σ0)desschnelenProzessesinDy2O3/YSZ-MultischichtenmitverkippterFa-
sertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.
DieLeitfähigkeitdesschnelenProzessesbei560◦CistinAbbildung7.31alsFunktionderrezi-
prokenSchichtdickedargestelt.SiestreutstarkalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.Bei2
ProbenunterschiedensichdieWiederholungsmessungendeutlichvondenerstenMessungen.Es
istkeinTrendzuerkennen.
7.3FehlerbetrachtungderLeitfähigkeitsmessungen
DerFehlerderWiderstandsbestimmungdesschnelenundmitlerenProzessesausderAnpassung
derImpedanzdatenliegtinderRegelzwischen1und10%.IneinzelnenMessungen,wennbeide
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Abbildung7.31:LeitfähigkeitσdesschnelenProzessesbei560◦CalsFunktionderrezipro-
kenSchichtdickefürdasDy2O3/YSZ-MultischichtsystemmitverkippterFasertexturausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie.DiePunktestelendieMit-
telwerteauszweiMessungendar.DieFehlerbalkengebendieAbweichungderMessungen
wieder.
Prozessenichteindeutigvoneinanderzutrennensind,liegtderFehlerdesWiderstandsbeibiszu
40%.DazuwurdeeinFehlerderBestimmungderGeometrievonmaximal10%abgeschätzt(Be-
stimmungderSchichtdickeundProbenmaße).DieAnpassungderLeitfähigkeitsdatenalsFunktion
derTemperaturmitderArhenius-GleichungliefertejedocheinenmaximalenFehlervon10%für
denschnelenProzessund15%fürdenmitlerenProzess.DiegemesseneStreuungderLeitfä-
higkeitalsFunktionderTemperaturistkleinunddieFehlerwerdendaherüberschätzt.Fürdie
LeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickewirdeinFehlervonmaximal10–15%angenommen.
7.4DiskussionderErgebnisse
7.4.1ZuordnungdereinzelnenProzesseimImpedanzspektrum
IndenProbenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergiekonntendrei
Prozesseidentiﬁziertwerden,diedenGesamtwiderstandbeeinﬂussen.DieProbenderAbschei-
dungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergiewiesennurzweiProzesseauf.InAb-
bildung7.32werdendieRelaxationszeitenderbeidenProbentypenalsFunktionderTemperatur
verglichen.DerschneleundlangsameProzessliegeninbeidenProbentypenindergleichenGrö-
ßenordnung.InderlogarithmischenAuftragungsindkaumUnterschiedezuerkennen.DieProben
ausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergiezeigenalsoeinenzusätzli-
chenProzess.
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Abbildung7.32:VergleichderRelaxationszeitenderLeitungsprozessinProbenausderAbschei-
dungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergieunddenenausderAbscheidungbeinied-
rigerSubstratemperaturundLaserenergie.FürdieAbscheidungbeihoherSubstratemperatur
undLaserenergieisteineeptaktischeEr2O3/YSZ-MultischichtmitdreiSchichtenundEpitaxie-
vermitlergezeigt(dYSZ=470nm,dEr2O3=235nm,dY2O3=80nm).FürdieProbenausderAb-scheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergieisteineDy2O3/YSZ-Multischicht
mitdreiSchichtengezeigt(dYSZ=350nm,dDy2O3=130nm).
DieZuordnungdereinzelnenelektrochemischenProzessezubestimmtenLeitungspfadenerfolgte
aufgrundderinderLiteraturwohlbekanntenEinordnungderLeitfähigkeitsprozesseineinerpo-
lykristalinenProbe,dem"Brick-Layer-Model"[99,137].IndiesemModelwirddieWiderstand-
sentwicklungalsProzessvondreiinReihegeschalteterRC-Gliedernbeschrieben.Ansteleder
KondensatorenwerdenauchhäuﬁgConstant-Phase-ElementeverwendetumunterdrückteHalb-
kreisebesserzubeschreiben.DerschnelsteProzessindieserAnordnungwirdderIonenleitung
imVolumenzugeschrieben.DieImpedanzderVolumenleitfähigkeitwirddurcheinegeometrische
Kapazitätbeeinﬂusst.DiesehängtvomMessaufbau,derElektrodengrößeunddemElektrodenab-
standab.IndieserArbeitwurdeimMiteleineKapazitätvon56±13pFfürdenschnelenProzess
ermitelt.DieseliegtimBereichderermiteltenKapazitätdesMessaufbausvon30pF.Daherwird
derschneleProzessderVolumenleitungzugeschrieben.
DermitlereProzesswirdim"Brick-Layer-Model"derLeitungentlangundüberKorngrenzenzu-
geschrieben.DieindervorliegendenArbeitbestimmteKapazitätdesmitlerenProzessesschwankt
ineinemBereichzwischen1und100nF.DieausImpedanzmessungenbestimmterelativeKorn-
grenzkapazitätvonvolstabilisiertemYSZschwanktjenachProbentypundKorngrößezwischen
10−10und10−8F/cm(CKg=1/(Rω0)(L/A))[97,99,138].DieseWertebeziehensichalerdings
aufProbenmitmakroskopischenAbmaßen,derenKörnermehrereMikrometerimDurchmesser
betragen.IndünnenFilmenwirdmeistnureinProzessgemessen,dereineuntrennbareMischung
ausVolumen-undKorngrenzleitungdarstelt(vergleicheLiteraturstelenausdenTabelen2.1,2.2
und2.3).AufgrunddergeringenAbmaßederProbenistdieabsoluteKapazitätderKorngren-
zeninderRegelkleineralsdiegeometrischeKapazitätdesMessaufbausunddieVolumen-und
Korngrenzleitungkönnennichtunterschiedenwerden.SowurdenauchfürdieProbenausder
AbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergienureinuntrennbarerHalbkreis
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fürdieVolumen-unddieKorngrenzleitunggemessen.DiesesThemahatbisherkaumBeach-
tunginderLiteraturgefundenhat.NureineArbeitbeschäftigtesichweitermitdiesemThema
[139].DurcheinespezieleElektrodengeometrieistesgelungen,inepitaktischen8YSZ-Filmen
aufSaphir-EinkristalendieKorngrenz-vonderVolumenleitfähigkeitzutrennen.Diedortbe-
stimmterelativeKapazitätvon≈10−10F/cmistimEinklangmitdenWertenanmakroskopischen
Proben.IndervorliegendenArbeitliegtdierelativeKapazitätdesmitlerenProzesses,bezogenauf
dieAbmaßedesIonenleiters(AElektrolyt≈4·10−5cm2,L≈0,2cm),beicirca10−5F/cm.Welcher
EfektfürdiehoheKapazitätdesmitlerenProzessesindenProbenausderAbscheidungbeihoher
SubstratemperaturundLaserenergieverantwortlichist,istunklar.DerProzesswirddennochden
Korngrenzenzugeordnet.
DerlangsamsteProzesswirdim"Brick-Layer-Model"stetsdurchdiePolarisationderElektrode
hervorgerufen,derenImpedanzvonderElektrodengrenzﬂächezumElektrolytenundderkatalyti-
schenReaktionanderElektrodebestimmtwird[140–142].InderLiteraturwirddieﬂächenspeziﬁ-
scheKapazitätvonPlatinelektrodenineinemBereichvon0,1-100µF/cm2angegeben[143–145].
IndervorliegendenArbeitwurdeeineKapazitätvon0,01-1µFfürdenlangsamenProzessbe-
stimmt.RechnetmandiesenWertaufdiekontaktierteElektrolytﬂächeAElektrolyt≈4·10−5cm2
um,soerhältmaneineﬂächenspeziﬁscheKapazität,dieumdreiGrößenordnungenhöherliegt.
WirdjedochdiegesamteElektrodenﬂächeAElektrode≈0,08cm2inklusivedemSubstratbetrach-
tet,erhältmaneineguteÜbereinstimmungzwischenderhierbestimmtenKapazitätunddenLite-
raturwerten.DerlangsameProzesswirdderElektrodezugeordnet.
DerEinﬂussderSchichtdickeaufdieLeitfähigkeitwurdefürdieSauerstofﬁonenleitungdurchdas
VolumensowieentlangundüberKorngrenzenuntersucht.
7.4.2LeitfähigkeitsänderungalsFunktionderSchichtdickein
ProbenausderAbscheidungbeihoherSubstrattemperatur
undLaserenergie
DierelativeLeitfähigkeitsänderungbezogenaufdiedickstevermesseneSchichtederbeiden
Er2O3/YSZ-Systeme(mitundohneEpitaxievermitler)ausderAbscheidungbeihoherSubstrat-
temperaturundLaserenergieistinAbbildung7.33dargestelt.BetrachtetmanzunächstdasSys-
temmitEpitaxievermitler(Abbildung7.33(a),sofältauf,dasssichdierelativeLeitfähigkeitin
beidenMessrichtungenunterschiedlicheändert.DieLeitfähigkeitparalelzura-AchsedesAl2O3-
Substratsnimmttendentiel mitderSchichtdickeab.Senkrechtzura-Achsewirdtendentieleine
ZunahmederLeitfähigkeitfestgestelt.DieMultischichten,welcheohnedenEpitaxievermitler
abgeschiedenwurdenzeigentendentielinbeidenMessrichtungeneineZunahmederLeitfähig-
keit.
InbeidenSystemennimmtdieLeitfähigkeitjedochnichtmonotonzu,wiemanesaufgrundderpo-
sitivenGrenzﬂächendehnungzwischenEr2O3undYSZerwartethäte.BeieinerSchichtdickevon
etwa100nmwirdjeweilsdasMaximumderLeitfähigkeitereicht.DieLeitfähigkeitistannähernd
umeinenFaktor4gestiegen.ImBereichzwischen100nmundetwa25nmnimmtdieLeitfähig-
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keitwiederabbisannäherndderUrsprungswertereichtwird.ImBereichzwischen25nmund
15nmnimmtdieLeitfähigkeitwiederzuundeswirdwiederumeineLeitfähigkeitssteigerungum
einenFaktor3gemessen.
(a)mitEpitaxievermitler,eineazimutale
Vorzugsorientierung
(b)ohneEpitaxievermitler,Fasertextur
Abbildung7.33:RelativeLeitfähigkeitbei560◦CalsFunktionderreziprokenSchichtdickefür
dasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLa-
serenergie.DierelativeLeitfähigkeitwurdeaufdieLeitfähigkeitderdickstenSchichtbezogen.
DieFehlerbalkengebeneine10%AbweichungderLeitfähigkeitbeziehungsweisederSchicht-
dickewieder.
MöglicheGründefürdieAnisotropiederLeitfähigkeitunddienicht-monotoneÄnderungderLeit-
fähigkeitwerdenindennachfolgendenAbschnitenbesprochen.EineAbschätzungderAusdeh-
nungdesverspanntenBereichsmitHilfedesmechanischenSpannungsmodelsistfürdieseSyste-
menichtmöglich.
AnisotropiederLeitfähigkeitinProbenmiteinerazimutalenVorzugsorientierung
IndenProbenmiteinerazimutalenVorzugsorientierung(Er2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxie-
vermitler)ausderAbscheidungbeihoherLaserenergiewurdesowohlfürdieVolumen-alsauch
fürdieKorngrenzleitfähigkeiteinanisotropesVerhaltenfestgestelt.DieAnisotropiederLeitfä-
higkeitistwahrscheinlichdurchdiestrengeTexturderProbenbedingt,wobeihierfürsowohlun-
terschiedlicheLeitungspfadeabhängigvonderMessrichtungalsaucheinanisotroperSpannungs-
abbauindenKristalitenverantwortlichseinkönnten.WeiterhinkönntenauchEfekteaufgrund
derinhomogenenSchichtdickenverteilungeineAnisotropievortäuschen.
ImYSZmiteinerVorzugsorientierungentsprechendieMessrichtungenparalelzura-Achsedes
Al2O3-SubstratsundsenkrechtdazudenRichtungen[1¯10]beziehungsweise[11¯2].Abbildung
7.34soldieseÜberlegungenverdeutlichen.DargesteltisteineAufsichtaufdie(111)-Ebenedes
YSZ.Zusätzlichsinddie(1¯10)-und(11¯2)-Ebeneneingezeichnet.VergleichtmandieSprünge,die
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(110)
(112)
(0001)AlO| (111)YSZ
[110]
2 3
AlO| [121]YSZ2 3
Abbildung7.34:BewegungstrajektoriederSauerstofﬂeersteleninYSZmiteinerazimutalenVor-
zugsvariante.GezeigtistdieAufsichtaufdie(111)-EbenedesYSZ.Gründargesteltsinddie
KationenundrotdargesteltdieSauerstofﬁonen.DiedickeschwarzeLiniegibtdieBewegung
paralelzura-AchsedesAl2O3-SubstratswiederunddiedickegestrichelteLiniesenkrechtda-
zu.
(112)(211)
(011) (110)
(0001)AlO| (111)YSZ
[110]
2 3
AlO| [110]YSZ2 3
(0001)AlO| (111)YSZ
[110]
2 3
AlO| [101]YSZ2 3
Abbildung7.35:BewegungstrajektoriederSauerstofﬂeersteleninYSZmitzweigleichwertigen
azimutalenVarianten.GezeigtistdieAufsichtaufdie(111)-EbenedesYSZ.Gründargestelt
sinddieKationenundrotdargesteltdieSauerstofﬁonen.DiedickeschwarzeLiniegibtdie
Bewegungparalelzura-AchsedesAl2O3-SubstratswiederunddiedickegestrichelteLinie
senkrechtdazu.
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dieSauerstofﬂeerstelenfüreinegerichteteBewegungmiterhöhterWahrscheinlichkeitvolführen
müssen,sofalenUnterschiedeauf.InRichtung[11¯0]könnensichdieSauerstofﬂeerstelenrelativ
ungestörtvondenKationenaufeinem"zick-zack"-Wegbewegen.InRichtung[11¯2]müssendie
Kationenjedochregelmäßigumgangenwerden.DieLeitfähigkeitderdickstenSchicht,dieähnlich
wiediedesungestörtenVolumensseinsolte,besitztinRichtung[1¯10]einefastdoppeltsohohe
LeitfähigkeitwieinRichtung[11¯2](vergleicheAbbildung7.10(a).ZurZeitﬁndetmankeineex-
perimentelenStudienzuanisotropenLeitungseigenschafteninYSZoderanderenMaterialienmit
Fluoritstruktur.
FührtmandieseÜberlegungweiter,somüsstenauchdieProben,welchemitzweiazimutalenVari-
anteninderAbscheidungbeiniedrigerLaserenergie(Sc2O3/YSZ-Multischichten)hergesteltwur-
den,eineanisotropeLeitfähigkeitaufweisen.AuchindieserOrientierungliegenprinzipielzwei
unterschiedlicheLeitungspfadevor,welcheunabhängigvonderazimutalenDrehungderKristal-
liteeineunterschiedlicheLeitfähigkeitparalelundsenkrechtzura-AchsedesAl2O3-Substrats
hervorufensolten(vergleicheAbbildung7.35).EinsolchesVerhaltenwurdejedochwederinder
vorliegendenArbeitfestgestelt,nochwirdinfrüherenStudienanähnlichenSystemeneinsolcher
Efekterwähnt[8,16,17,37–39,130],worausgeschlossenwird,dassdieLeitungspfadekeine
Rolespielen.
DeranisotropeEfektmiteltsichofensichtlichschonbeiVorliegenvonzweigleichwertigenazi-
mutalenVariantenwiederherausundistebensobeiVorliegeneinerFasertexturnichtzubeobach-
ten.SozeigtendieEr2O3/YSZ-MultischichtenmitFasertexturausderAbscheidungbeihoherSub-
stratemperaturundLaserenergieinbeidenMessrichtungeneinenähnlichenVerlaufundgenerel
eineZunahmederLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdicke.DesWeiterenzeigtedieVolumen-
probemiteinerYSZ-Schichtdickevon620nminbeidenMessrichtungenannähernddiegleiche
Leitfähigkeit(sieheAbbildung7.18(a).DerweitereVerlaufderLeitfähigkeitalsFunktionder
reziprokenSchichtdickeähneltstarkdemgemessenenVerlaufsenkrechtzura-AchsedesAl2O3-
SubstratsindenEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerazimutalenVarianteausderAbscheidung
beihoherLaserenergie.EswirdinbeidenFäleneinMaximumderLeitfähigkeitbeieinerSchicht-
dickevonetwa100nmgemessen.ImBereichzwischen100undetwa25nmsinktdieLeitfähigkeit
wiederbisaufdenWertderdickstenProbeab(vergleicheAbbildung7.33(b).AlsmöglicheUrsa-
chefürdiesendiskontinuierlichenVerlaufderLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickewurde
dermitlereKristalitdurchmesseridentifziert,welcherimfolgendenAbschnitdiskutiertwird.
DadasEr2O3/YSZ-SystemmitFasertexturkeineanisotropenEigenschaftenaufweist,könnenEf-
fektedurchdieSchichtdickenverteilung,bedingtdurchdiePositionundAusrichtungdergesägten
ProbebezüglichedembedampftenSubstrat(vergleicheAbbildung7.1)indenEr2O3/YSZ-Proben
miteinerVorzugsorientierungausgeschlossenwerden.BeideSystemewurdeuntergleichenBe-
dingungenhergesteltundbesitzendiegleicheSchichtdickeverteilung.
DamitverbleibendieanisotropenelastischenEigenschaftendeskubischenYSZ[146]alsUrsache
fürdieanisotropeLeitfähigkeit.EinevolständigeBeschreibungdesanisotropenSpannungsab-
bausübersteigtjedochdieMöglichkeitendeseinfachenanalytischenModelszurBeschreibung
derfehlpassungsinduziertenGrenzﬂächenleitfähigkeit.
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EinﬂussdesmitlerenKristalitdurchmessersaufdieLeitfähigkeitalsFunktionder
Schichtdicke
AlsmöglicheUrsachefürdennicht-monotonenAnstiegderLeitfähigkeitinProbenausderAb-
scheidungbeihoherSubstratemtperaturundLaserenergiewurdeeineÄnderungdesmitleren
KristalitdurchmessermitderSchichtdickeidentiﬁziert.VondreiEr2O3/YSZ-Multischichtenmit
EpitaxievermitlerwurdenTEM-Aufnahmengemacht.EswurdenProbenmit4,42und102Schich-
tenuntersucht.DieGesamtdickederProbenmit4und42Schichtenliegtbeicirca1,3µmunddie
derProbemit102Schichtenbeicirca1µm.InAbbildung7.36sindDunkelfeldaufnahmenderdrei
Probengezeigt.DieProbemit4SchichtenzeigtvornehmlichsehrbreiteKristalitemitDurchmes-
sernzwischen100nmund300nm.DieProbemit42SchichtenweistschonkleinereKristalite
miteinemDurchmesserzwischen40und200nmauf.InderProbemit102Schichtensindkeine
Kristalitemehrzuerkennen.MansiehtjedochregelmäßigimAbstandvoncirca10nmplanare
DefekteindenSchichten(scheckigesMuster).DieBefundestützendieAnnahme,dassdermitlere
KristalitdurchmesserindenProbenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLase-
renergiemitderSchichtdickeskaliert,weshalbkeinekontinuierlicheZunahmederLeitfähigkeit
alsFunktionderSchichtdickebeobachtetwird.
DermitlereKristalitdurchmesserbeeinﬂusstdirektdenAnstiegderLeitfähigkeitalsFunktionder
Schichtdicke.InAbbildung7.37wirddieserSachverhaltdargestelt.EsistdierelativeÄnderung
derLeitfähigkeitalsFunktionderreziprokenSchichtdickefürunterschiedlichemitlereKristalit-
durchmesserdargestelt.DieLeitfähigkeitsänderungistvonderGrenzﬂächenausdehnungδ0ab-
hängig(sieheGleichungen3.81und3.85),welchewiederumnachGleichung3.66eineFunktion
desmitlerenKristalitdurchmesserslist.Dasbedeutet,jebreiterdieKristalitesind,destoaus-
gedehnteristauchdieverspannteGrenzﬂächeunddestoschnelersteigtdieLeitfähigkeitmitder
reziprokenSchichtdicke.SinktnundermitlereKristalitdurchmessermitabnehmenderSchicht-
dicke,sosinktauchdieLeitfähigkeitszunahmeunddiemaximalmöglicheÄnderungderLeit-
fähigkeitwirderstinsehrdünnenFilmen<5nmereicht.EinekontinuierlicheAbnahmedes
mitlerenKristalitdurchmessersunterhalbeinerSchichtdickevon100nmkönnteerklären,wes-
halbdieLeitfähigkeitzunächstbis100nmstarkzunimmtundanschließendbis25nmwiederfast
linearabnimmt(vergleicheAbbildung7.33(a)und7.33(b).
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Abbildung7.36:TEMDunkelfeldaufnahmenvonEr2O3/YSZ-MultischichtenmitEpitaxiever-
mitlerausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie.DieSchichtpakete
sindzwischen1und1,3µmdick.
7.4.3LeitfähigkeitsänderungalsFunktionderSchichtdickein
ProbenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrattemperatur
undLaserenergie
DieLeitfähigkeitdesschnelenProzessesderSystemeSc2O3/YSZundEr2O3/YSZ,welchebei
niedrigerSubstratemperaturundLaserenergiehergesteltwurden,ändertsichdemModelent-
sprechendmitderSchichtdicke.ImSc2O3/YSZ-SystemnimmtdieLeitfähigkeitaufgrundderne-
gativenGiterfehlpassungmitabnehmenderSchichtdickeab.ImEr2O3/YSZ-Systemnimmtdie
LeitfähigkeitbiszueinerSchichtdickevon20bis15nmaufgrundderpositivenFehlpassungzu.
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Abbildung7.37:ÄnderungderrelativenLeitfähigkeitalsFunktionderreziprokenSchichtdicke
fürunterschiedlichemitlereKristalitdurchmesserl.
EineerneuteAbnahmederLeitfähigkeitinSchichtenunterhalbvon15nmwurdeschonberichtet
[32].DasDy2O3/YSZ-SystemzeigtkeineneinheitlichenTrend.DieLeitfähigkeitsdatenstreuen
zustarkundwurdendahernichtmithilfedesmechanischenSpannungsmodelsangepasst.
InAbbildung7.38istdierelativeLeitfähigkeitderSc2O3/YSZ-undEr2O3/YSZ-Multischichten
alsFunktionderreziprokenSchichtdickegezeigt.DieLeitfähigkeitderbeidenSystemewur-
delinearaufdieLeitfähigkeiteinerunendlichdickeSchichtextrapoliert.AufdiesenWertwur-
dedanndierelativeLeitfähigkeitbezogen.DieAnpassungderDatenerfolgtenachGleichung
3.85.FürdieAnpassungderDatenwurdenfolgendePunktenichtberücksichtigt.ImEr2O3/YSZ-
MultischichtsystemwurdendiePunkteausgeschlossen,dieaufgrundihrerStruktur(Bildungeiner
zweitenverkipptenOrientierung,sieheKapitel6.4.1)zustarkvonderidealisiertenStrukturab-
wichen.ImSc2O3/YSZ-MultischichtsystemwurdedieProbenmit30und25nmSchichtdicke
ausgeschlossen,dadiese,imGegensatzzudenanderenProbenmitzweiazimutalenOrientierun-
gen,eineFasertexturaufweisen.
FürdasSystemEr2O3/YSZwirdeineAusdehnungdesverspanntenBereichsvonδ0=4,95nm
bestimmt.FürdasSc2O3/YSZ-Systemergibtsichδ0=8,63nm.InbeidenFälenliegtdieStan-
dardabweichungderResiduenbei20%.
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Abbildung7.38:RelativeLeitfähigkeitbei560◦CalsFunktionderreziprokenSchichtdi-
ckefürdasSc2O3/YSZ-MultischichtsystemmitzweiOrientierungenunddasEr2O3/YSZ-
MultischichtsystemmitverkippterFasertexturausderAbscheidungbeiniedrigerSubstrat-
temperaturundLaserenergie.DiegeklammertenDatenpunktewurdefürdieAnpassungdes
mechanischenSpannungsmodelsnichtberücksichtigt.DieFehlerbalkengebenentwederdie
Abweichungder Widerholungsmessungodereinen10%FehlerderLeitfähigkeit,sowieei-
ne10%UnsicherheitderSchichtdickewieder.FürdieAnpassungwurdenfolgendeParame-
terverwendet:ε0,Er2O3=0,0152;ε0,Sc2O3=-0,0214;νYSZ=0,370undE=168GPa[131];∆Vm=2,08cm3[147];α=53,38.
7.4.4DiskussiondesKorngrenzeinﬂussesaufdieLeitfähigkeit
KorngrenzenbesitzenhäuﬁgeinenblockierendenEinﬂussaufdieIonenleitungunderhöhenso-
mitdenWiderstandeinerProbe[97,143,148].DieProbenausderAbscheidungbeiniedriger
SubstratemperaturundLaserenergiezeigennurzweielektrochemischeProzesse,diedenGesamt-
widerstandderProbenbeeinﬂussen.DerschneleProzesswirdanalogzuMessungenausderLi-
teraturalsuntrennbareMischungausVolumen-undKorngrenzleitfähigkeitinterpretiert.Dieser
ändertsichannäherndstetigmitderSchichtdickefürdieEr2O3/YSZ-undSc2O3/YSZ-Systeme.
Daherlässtsichannehmen,dasseventueleÄnderungderKristalitgrößeindiesenbeidenSys-
temennurgeringausfalen,damiteinerAbnahmederKristalitgrößederWiderstanddurchdie
Korngrenzenzunehmenmüsste.DerEinﬂussderKorngrenzenlässtsichjedochgutindenbeiden
Sc2O3/YSZ-ProbenmiteinerSchichtdickevon30und25nmerkennen,welcheimVergleichzu
denanderenProbendieserReiheeineFasertexturbesitzen.AufgrunddergestiegenenAnzahlder
statistischverteiltenKorngrenzenindiesenProbensteigtauchderWiderstandderProbenbezie-
hungsweisedieLeitfähigkeitsinktab(vergleicheAbbildung7.23).DiebeidenProbenweichen
deutlichvomVerlaufderanderenProbendieserReihenachuntenab.
IndenProbenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergiekönnen,außer
indendünnstenProben,dreiProzesseidentiﬁziertwerden,diedenWiderstandderProbenbeein-
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ﬂussen.DerschneleundmitlereProzesswurdenderIonenleitungdurchdasVolumenundüber
dieKorngrenzenzugeschrieben.BeideProzesselassensichaufgrundihrerunterschiedlichenKa-
pazitätguttrennen.DieLeitfähigkeitbeiderProzessewirdingleicherWeisevonderSchichtdicke
beeinﬂusst.DiesstehtimGegensatzzudenÜberlegungenausdemmechanischenSpannungsmo-
delunddemdarausresultierendenModelsystem.Eswurdeangenommen,dassdieLeitfähigkeit
überdieKorngrenzenunbeeinﬂusstist.DereinzigeParameter,derdieKorngrenzleitungbeein-
ﬂussensolte,istdieKristalitgröße,dadiesedenAnteilderKorngrenzeninderProbebestimmt.
IndervorangegangenDiskussionwurdeschondargestelt,dassdieKorngrößeindiesenProben
nichtkonstantist,sondernmitderSchichtdickeabnimmt.DiesmüssteimUmkehrschlussfürdie
Korngrenzleitungjedochbedeuten,dassdiesemehroderwenigerkontinuierlichabnimmt,dadie
AnzahlderKorngrenzensteigt.InderPraxiswurdejedochanalogzuderLeitfähigkeitdesVolu-
menseinVerlaufmitMaximaundMinimagemessen.DerUrsprungunddiegenaueInterpretation
diesesProzessesverbleibtunklar.
7.4.5DiskussionderAktivierungsenergiealsFunktionder
Schichtdicke
DiegemessenenAktivierungsenergiedesSauerstofﬁonentransportsdurchdasVolumenliegtinden
dickstenSchichtenzwischen1,0und1,16eV.Für9.5YSZ-EinkristalewirddieAktivierungsener-
giedesVolumentransportsmit1,1eVangegeben[149],waseineguteÜbereinstimmungzuden
hierbestimmtenWertendarstelt.
UnabhängigvonderProbenherstelungunddersichergebendenTexturzeigtendieMessungen
derLeitfähigkeitalsFunktionderTemperaturundSchichtdickeeinengemeinsamenEfekt.Mit
abnehmenderSchichtdickeundzunehmenderVerspannungderSchichtensteigtdieAktivierungs-
energiedesSauerstofﬁonentransportsdurchdasVolumen.DiesesVerhaltenstehtimGegensatzzu
denÜberlegungenausdemmechanischenSpannungsmodel.DortwurdeeinAusdruckhergelei-
tet,derdiefreieAktivierungsenthalpiealsFunktionderDehnungimKristalgiterbeschreibt(siehe
Gleichung3.69).BeideGrößensindüberdasAktivierungsvolumendesSprungprozessesmitein-
anderverknüpft.Eswurdeangenommen,dassdieEntropiekeineAbhängigkeitvonderDehnung
desKristalgitersbesitztunddaherdieAktivierungsenthalpieimFaleeinerpositivenDehnung
abnimmt,dasichdasAktivierungsvolumenvergrößert.IndieserArbeitwurdejedochfastdurch-
wegeinAnstiegderAktivierungsenergieindünnenSchichtenermitelt.
InderLiteraturwirdmeistebenfalsvoneinemAnstiegderAktivierungsenergiemitabnehmen-
derSchichtdickeunddennocheinerZunahmederLeitfähigkeitberichtet(vergleicheTabele2.1,
2.2und2.3).DiesgiltvoralemfürMessungenanEinzelschichtenundanMultischichtenaus
zweiionenleitendenPhasen.EinzigdieMessungenaneinemY2O3/YSZ-Multischichtsystemauf
Saphir-EinkristalenmiteinerpositivenGrenzﬂächendehnungergabeneinAbsinkenderAktivie-
rungsenergiefürdünneSchichten[17].
DerAnstiegderAktivierungsenergiebedeutet,dasssichauchdieEntropiedesSprungprozessesals
FunktionderDehnungändert.ImFaleeinerpositivenDehnungmussdieZunahmederEntropie
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Abbildung7.39:VergleichderLeitfähigkeitVolumenprobenbei560◦C.DiegestrichelteLinie
gibtdieLeitfähigkeiteinesYSZEinkristalswieder[149].
größerseinalsdieZunahmedesAktivierungsvolumens.ImFaleeinernegativenDehnungmuss
dieAbnahmederEntropiejedochkleinerseinalsdieAbnahmedesAktivierungsvolumenumin
beidenFäleneineZunahmederAktivierungsenergieerklärenzukönnen.
DieZu-oderAbnahmederLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickeundderDehnungistinder
vorliegendenArbeithauptsächlichaufdieÄnderungdespräexponentielenFaktorszurückzufüh-
ren.WelcherParametersichjedochgenauändert,istweiterunklar.DamitdotiertenIonenleitern
gearbeitetwird,solteeineÄnderungderLadungsträgerkonzentrationalsFunktionderDehnung
nichtinsGewichtfalen.DieSprungdistanzändertsichindergleichenGrößenordnungwiedie
DehnungundsoltedahernureinenkleinenEinﬂussaufdenpräexponentielenFaktorhaben.Der
GeometriefaktornimmtsowohlfüreinepositivewiefüreinenegativeDehnungab,danichtmehr
aleSprungrichtungengleichwertigsind.DieAbhängigkeitderSprungfrequenzvonderDehnung
istschwerabzuschätzen.SiescheintjedochdieGrößezusein,dieamstärkstenvonderDehnung
beeinﬂusstwirdumLeitfähigkeitsänderungenumeineGrößenordnungzuerklären.
7.4.6VergleichderErgebnisse
InAbbildung7.39istdieLeitfähigkeitderVolumenproben,alsoderProbenmitderdickstenver-
messenenYSZSchichtdargestelt.Eszeigtsich,dassdieTexturderProbenauchdieLeitfähigkeit
derVolumenprobenbeeinﬂusst.SozeigendieProbenmiteinerFasertexturannähernddiegleiche
Leitfähigkeit.DieEr2O3/YSZ-ProbemiteinerazimutalenVorzugsorientierungweistabhängigvon
derMessrichtungunterschiedlicheLeitfähigkeitenauf.IneinerMessrichtungistdieLeitfähigkeit
fastdoppeltsohochwieindenProbenmitFasertextur.InderanderenMessrichtungweistdiese
ProbediegleicheLeitfähigkeitwiedieFasertexturprobenauf.
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Weiterhinaufäligist,dassdasSc2O3/YSZ-SystemmitzweiazimutalenVarianteneinesehrhohe
Volumenleitfähigkeithat,welchenaheandereinesYSZ-Einkristalsist[149].Obdiesnebender
TexturzusätzlichaufeineWechselwirkungzwischendemYSZunddemSc2O3zurückzuführen
ist,istunbekannt.ZwarzeigtSc2O3dotiertesZirkondioxideinesehrhoheLeitfähigkeit(verglei-
cheauchAbbildung3.3),jedochkonnteinfrüherenStudienaneinemähnlichenSystemkeine
InterdifusionderKationenzwischendeneinzelnenSchichtenfestgesteltwerden[38].
ÜberdenEinﬂussderTexturaufdieAusdehnungdesverspanntenBereichskannanhandderIm-
pedanzdatennurbedingteineAussagegetrofenwerden.DiesehrgutorientiertenProbenausder
AbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergieweisenzwarinsgesamtdiehöchste
gemesseneLeitfähigkeitssteigerungumeinenFaktor4auf,jedochsteigtdieLeitfähigkeitnicht
monoton,sondernereichtschonbeieinerSchichtdickevon100nmihrMaximum.Anschließend
nimmtdieLeitfähigkeitwiederab.AnhandvonTEMAufnahmenkonntegezeigtwerden,dass
dieKristalitbreite,welchebestimmtwieweitdergedehnteGrenzﬂächenbereichist,mitabneh-
menderSchichtdickeebenfalsabnimmt.DiesführtnebeneinerAbnahmederAusdehnungdes
verspanntenBereichsmitabnehmenderSchichtdickeauchzueinerÄnderungderKorngrenzstruk-
tur,waszueinergroßenStreuungdergemessenenLeitfähigkeitführt.BeideEfekteliegeninder
gleichenGrößenordnungundkönnennichtgetrenntwerden.DaherkönnendieLeitfähigkeitsdaten
dieserbeidenSystemenichtmithilfedesmechanischenSpannungsmodelsangepasstwerdenum
dieAusdehnungdesverspanntenBereichszubestimmen.
DieSystemeEr2O3/YSZundSc2O3/YSZausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperatur
undLaserenergiezeigtendenerwartetenVerlaufderLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdicke.
ImFaleeinerpositivenGrenzﬂächendehnungsteigtdieLeitfähigkeitnahezumonotonum40%
biszueinerSchichtdickevonetwa15nm.ImFaleeinernegativenGrenzﬂächendehnungnimmt
dieLeitfähigkeitum80%ab.AusderAnpassungdesmechanischenSpannungsmodelsandie
MessdatenkonntedieAusdehnungdesverspanntenBereichsabgeschätztwerden.Dieseistfast
doppeltsohoch,wenndasSystemmitzweiazimutalenVariantenaufgewachsenistimVergleich
zudemSystemmiteinerverkipptenFasertextur.
DasSystemDy2O3/YSZmiteinerstarkverkipptenFasertexturzeigte,wieauchindenRöntgen-
spannungsmessungen,keinennennenswertenEfektaufgrundderGrenzﬂächendehnung.
DieLeitfähigkeitsmessungenbestärkendieBefundeausKapitel6,dassdieTexturundderKris-
talitdurchmesserdenSpannungsabbauunddamitdieLeitfähigkeitsänderungbeeinﬂussen.Hier-
durchwirdauchverdeutlicht,weshalbdie,inKapitel2bestimmte,relativeLeitfähigkeitsänderung
frühererStudiennurinnerhalbeinerMessreiheausgewertetwurdeundnichtwiehäuﬁginder
LiteraturaufReferenzprobenbezogenwurde,dieeineandereTexturaufwiesenodergarpolykris-
talinwaren(sieheLiteraturangabenindenTabelen2.1,2.2und2.3).MitHilfedesentwickelten
ModelszumelastischenSpannungsabbauinkolumnarenDünnﬁlmenistesnunmöglichanhand
derLeitfähigkeitsänderungdieAusdehnungdesverspanntenBereichsabzuschätzen.Daseinfache
geometrischeModel,welchesinKapitel2angewendetwurdeumdierelativeLeitfähigkeitsän-
derungverschiedenerStudienzuvergleichen,istdazunichtinderLage.DasentwickelteModel
beschreibtjedochnureinidealesLeitungsverhaltenundTexturefektewerdennochnichtvondem
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Modelerfasst.DieindervorliegendenArbeitgemessenenLeitfähigkeitsänderungendeckensich
mitdenvomModelvorhergesagtenLeitfähigkeitsänderungenummaximaleineGrößenordnung,
wasverdeutlicht,dassreineSpannungseinﬂüssekeinegrößerenLeitfähigkeitsänderungenzulas-
sen.GrößereLeitfähigkeitssteigerungen[22–25]müssendementsprechenddurchweitereEfekte,
wiezumBeispielVersetzungsstelenindenGrenzﬂächen,ausgelöstwerden.
7.5ZusammenfassungderErgebnisseder
Leitfähigkeitsmessungen
InKapitel3.4.1wurdeeinModelentwickelt,welchesdieSpannungundDehnunginkolumnaren
DünnﬁlmenalsFunktionderFehlpassungunddermechanischenEigenschaftenderSchichtma-
terialienbeschreibt.DasModel wurdeerweitertumdenEinﬂussderGrenzﬂächendehnungauf
dieionischeLeitfähigkeitzubeschreiben.EswurdenfünfMultischichtsystememitvarierender
FehlpassungundTexturhergestelt,derenionischeLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickeun-
tersuchtwurde.
Essteltesichheraus,
•dassdiePräparationsbedingungendieImpedanzderProbenstarkbeeinﬂussen.
–MultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie
zeigendreielektrochemischeProzesse,diedenGesamtwiderstandderProbenbeein-
ﬂussen.
–MultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie
zeigennurzweielektrochemischeProzesse.
•dassstarktexturierteMultischichtenmitnureinerazimutalenVorzugsorientierungausder
AbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergieeineanisotropeSauerstofﬁo-
nenleitfähigkeitbesitzen.
–InMultischichtenmiteinerFasertexturoderzweigleichwertigenazimutalenOrientie-
rungsdomänentritdieseAnisotropieaufgrundderräumlichenMitelungnichtauf
•dassdieMultischichtenausderAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie
diehöchstegemesseneLeitfähigkeitssteigerung(400%),aberkeinemonotoneÄnderungder
SauerstofﬁonenleitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickeaufweisen.
–PräparationsbedingtändernsichwahrscheinlichdermitlereKristalitdurchmesserund
dieKorngrenzstrukturmitderEinzelschichtdickeundüberlagerndiespannungsindu-
zierteLeitfähigkeitsänderunginderGrenzﬂäche.DiesgiltsowohlMultischichtenmit
nureinerazimutalenVorzugsorientierungwieauchsolchemiteinerFasertextur.
•dassMultischichtenausderAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturundLaserenergie
dieerwarteteÄnderungderionischenLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickezeigen.
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–InEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerverkipptenFasertexturnimmtdieSauerstof-
ﬁonenleitfähigkeitaufgrundderdilativenGrenzﬂächendehnungdesYSZbiszueiner
Schichtdickevon15nmum40%zu.DiehierausermitelteAusdehnungdesverspann-
tenBereichsbeträgt4,95nm.
–DieSc2O3/YSZ-MultischichtenmitzweiazimutalenOrientierungenzeigenaufgrund
derkompressivenGrenzﬂächendehnungeineAbnahmederSauerstofﬁonenleitfähig-
keitdesYSZumfast80%biszueinerSchichtdickevon15nm.DieAusdehnungdes
verspanntenBereichsbeträgt8,63nm.
–DieDy2O3/YSZ-MultischichtenzeigenaufgrundderstarkenVerkippungderKristal-
lite,durchdieeinGroßteilderGrenzﬂächenspannungabgebautwird,keineZunahme
derLeitfähigkeit.
•dassalegemessenenÄnderungenderionischenLeitfähigkeitimRahmendervomModel
vorhergesagtenGrößenordnungvonσ/σvol≈101−102liegen.
–GrößereÄnderungenderionischenLeitfähigkeitkönnennichtdurcheineelastische
VerspannungdesKristalgitershervorgerufenwerden,sondernmüssenandereUrsa-
chenwieetwaOberﬂächenefekteoderausgedehnteVersetzungsnetzwerkehaben.
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IndiesemKapitelwerdendieErgebnisseausdenSpannungsmessungenunddenLeitfähigkeits-
untersuchungenverglichenundnocheinmalderEinﬂussdesmitlerenKristalitdurchmessersauf
beideMessmethodendiskutiert.ImAnschlusswerdenweitereEinﬂussgrößenausdemmechani-
schenSpannungsmodelzurBeschreibungderGrenzﬂächenleitfähigkeitbesprochen.
8.1BestimmungderGrenzﬂächenausdehnung
DasModel wurdeentwickeltumdenfehlpassungsinduziertenSpannungsabbauinkolumnaren
DünnﬁlmenunddessenEinﬂussaufdieionischeLeitungininnnerenGrenzﬂächezubeschreiben.
Eskonntegezeigtwerden,dassderSpannungsabbaudurchdieelastischeDehnungdesKristal-
giters,wieerindenRöntgenspannungsmessungeninKapitel6untersuchtwurde,gutdurchdas
Model wiedergegebenwird.Zusätzlichwurdefestgestelt,dassderSpannungsabbaustarkvon
derTexturderProbenbeeinﬂusstwird.JeschlechterdieProbenorientiertsind,dasheißtjemehr
OrientierungsvariantenvorhandenundjestärkerdieKristalitezumSubstratverkipptsind,desto
kleineristdieAusdehnungdesverspanntenBereichsunddestogrößeristderFehlerindessen
Bestimmung.
AusgehendvondiesenErgebnissensoltenfürdiesehrgutorientiertenProben,welcheineiner
schnelenAbscheidungbeihoherSubstratemperaturpräpariertwurden,diemaximalvomMo-
delbeschriebenenLeitfähigkeitsänderungenalsFunktionderSchichtdickezubeobachtensein.In
Kapitel7konntejedochgezeigtwerden,dassdieionischeLeitfähigkeitnichtnurdurchdieGrenz-
ﬂächendehnungbeeinﬂusstwird.DieTexturderProbenspielteinegewisseRole,dasieinProben
mitnureinerOrientierungsvarianteeinestarkeAnisotropiederLeitfähigkeithervoruft.DesWei-
terenwurdeindiesensehrgutorientiertenProbeneinzusätzlicherelektrochemischerProzessge-
messen,derdenGesamtwiderstandderProbenbeeinﬂusst.DessenUrsprungundAuswirkungauf
dieGrenzﬂächenleitungkonntejedochnichtabschließenderklärtwerden.Darüberhinauswirddie
ÄnderungderLeitfähigkeitvommitlerenKristalitdurchmesserbeeinﬂusst.Dieserskaliertinden
ProbenausderschnelenAbscheidungbeihoherSubstratemperaturmitderSchichtdicke.Daher
zeigtendieseFilmezwardiestärkstenÄnderungenderionischenLeitfähigkeit,teilweisesteigerte
sichdieLeitfähigkeitumeinenFaktor4,jedochkonntedieAusdehnungdesverspanntenBereichs
aufgrunddergroßenStreuungderMessergebnissenichtbestimmtwerden.
DieProbenausderlangsamenAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturstelendasgeeigne-
tereModelsystemdarumdenEinﬂussderGrenzﬂächenspannungaufdieionischeLeitfähigkeitzu
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Abbildung8.1: RelativeLeitfähigkeitundrelativerDifusionskoefﬁzientvonSE2O3/YSZ-
MultischichtenalsFunktionderreziprokenSchichtdicke.
untersuchen.SiebesitzenalesamtisotropeelektrischeEigenschaften.DermitlereKristalitdurch-
messervariertofenbarnurwenigmitderSchichtdicke,weshalbdieseProbeneinekontinuierliche
ÄnderungderionischenLeitfähigkeitmitderSchichtdickeaufweisen.SoistesmöglichdieAus-
dehnungdeselastischverspanntenBereichsfürdasSc2O3/YSZ-unddasEr2O3/YSZ-Systemzu
bestimmen.DasDy2O3/YSZ-Systemzeigte,wahrscheinlichaufgrundderschlechtenOrientierung
derKristalite,wederindenRöntgenspannungs-nochindenLeitfähigkeitsmessungeneinenEin-
ﬂussderGrenzﬂächendehnung.
InAbbildung8.1istdieindervorliegendenArbeitbestimmterelativeLeitfähigkeitderEr2O3/YSZ-
undSc2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerverkipptenFasertexturbeziehungsweisezweiazimu-
talenVariantenausderlangsamenAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturalsFunktion
derreziprokenSchichtdickegezeigt.ZusätzlichwurdezumVergleichderrelativeDifusionsko-
efﬁzientvonY2O3/YSZ-undSc2O3/YSZ-MultischichtenmitzweiazimutalenVarianteneinge-
tragen[37,39].DiebeidenSystememiteinerpositivenGrenzﬂächenspannungEr2O3/YSZund
Y2O3/YSZzeigenerwartungsgemäßeinenAnstiegderLeitfähigkeitmitabnehmenderSchichtdi-
cke.DieÄnderungdesDifusionskoefﬁzienteninY2O3/YSZ-MultischichtenliegtüberderÄn-
derungderLeitfähigkeitinEr2O3/YSZ-Multischichten.DiesesVerhaltenistzuerwarten,dadas
Y2O3diegrößereFehlpassungzumYSZhatalsdasEr2O3.DarüberhinaussinddieProbenbesser
orientiert,weshalbdieSteigerungdesionischenTransportszusätzlichgrößerseinkönnte.
DiebeidenvermessenenSc2O3/YSZ-MultischichtsystemebesitzendiegleicheTexturundzeigen
eineähnlicheAbnahmederuntersuchtenGrößemitderSchichtdicke.DerstarkeAbfalderLeit-
fähigkeitindenbeidenProbenmit30und25nmSchichtdickewurdeschonimvorangegangenen
KapiteldiskutiertundmiteinerverändertenTexturerklärt.DieLeitfähigkeitsabnahmeinProben
mitSchichtdickenunterhalbvon20nmliegtetwasunterhalbderAbnahmedesDifusionskoefﬁzi-
enten.InsgesamtliefernbeideMethodenjedocheineguteÜbereinstimmungbeiderBestimmung
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desGrenzﬂächeneinﬂussesaufdieionischeLeitfähigkeitbeziehungsweisedieDifusion.
Tabele8.1:Vergleichderbestimmten Grenzﬂächenausdehnungdes YSZinSE2O3/YSZ-
Multischichten.InKlammernistderprozentualeFehlervonδ0für WerteausdenRöntgen-
spannungsmessungenbeziehungsweisediemitlereAbweichungderResiduenfürLeitfähig-
keitsdatenangegeben.
System Textur untersuchteGröße δ0innm
Dy2O3/YSZ verkippteFasertextur Leitfähigkeit nichtsinnvolanzupassenNetzebenenabstand
Y2O3/YSZ
Fasertextur Leitfähigkeit 3,7[17]
zweiazimutaleOrientierungen Difusionskoefﬁzient 7,1[37]
eineazimutaleOrientierung Netzebenenabstand 9,1[7%]
Er2O3/YSZ
verkippteFasertextur Leitfähigkeit 5,0[20%]Netzebenenabstand 6,0[40%]
Fasertextur Netzebenenabstand 7,0[26%]Leitfähigkeit nichtsinnvolanzupassen
eineazimutaleOrientierung Netzebenenabstand 9,0[12%]Leitfähigkeit nichtsinnvolanzupassen
Sc2O3/YSZ
Fasertextur Leitfähigkeit 4,4[130]
zweiazimutaleOrientierungen
Difusionskoefzient 6,3[39]
Leitfähigkeit 8,6[20%]
Netzebenenabstand 3,4[11%]
InTabele8.1sinddieindervorliegendenArbeitbestimmtenGrenzﬂächenausdehnungendesYSZ
zusammengefasst.ZusätzlichsindLiteraturdatenfürδ0eingetragen.DieAusdehnungdesver-
spanntenBereichsdesYSZliegtinalenuntersuchtenSystemenineinemBereichzwischen3und
10nm.DieAusdehnungderverspanntenGrenzﬂächewirdmitsteigendemGradderOrientierung
größer.FürdasEr2O3/YSZ-MultischichtsystemzumBeispielsteigtδ0vonetwa6nminProben
miteinerverkipptenFasertexturüberetwa7nminProbenmiteinerwohlorientiertenFasertextur
auf9nminProbenmiteinerazimutalenVariante.GenausozeigenauchdieSc2O3/YSZ-Proben
indenLeitfähigkeits-/DifusionsmessungenbeivorliegenvonzweiazimutalenVarianteneinegrö-
ßereAusdehnungdesverspanntenBereichsalsProbenmiteinerFasertextur.MitsteigenderMis-
orientierungderKristaliteistanzunehmen,dassdieSpannungennichtmehrnurdurchelastische
DehnungdesGitersabgebautwerden,sondernauchdurcheinezunehmendeFehlordnunginden
Phasen-undKorngrenzen.
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8.2VergleichdesEinﬂussesdesKristalitdurchmessers
aufMessgrößen
EinFaktor,derdenSpannungsabbauinderGrenzﬂächebeeinﬂusst,istdermitlereKristalitdurch-
messerl.DieserhatdirektenEinﬂussaufdieAusdehnungdesverspanntenBereichsunddamitauf
diegemessenerelativeLeitfähigkeitsänderung.EinnichtkonstanterKristalitdurchmesserwurde
alseinemöglicheUrsachefürdieStreuungderLeitfähigkeitalsFunktionderSchichtdickein
hochtexturiertenProbenausderschnelenAbscheidungbeihoherSubstratemperaturidentiﬁziert.
SozeigtenTEM-Aufnahmen(vergleicheAbbildung7.36),dassdieAusdehnungderKristalite
mitderSchichtdickeabnimmt.DieserEfektsoltesowohlindenLeitfähigkeits-wieauchinden
Röntgenspannungsmessungenzusehensein.
InAbbildung8.2istdertheoretischeVerlaufderNetzebenenabständeparalelzumSubstratdhkl,|
nachGleichung3.89mitderreziprokenSchichtdickefürverschiedeneKristalitdurchmesserauf-
getragen(schwarzeLinien).EswirdeinSystemmiteinerbiaxialendilativenGrenzﬂächenspan-
nungbetrachet.AufgrundderQuerkontraktionnimmtderNetzebenenabstandparalelzumSub-
stratabjedünnerdieSchichtenundumsogrößerderEinﬂussderGrenzﬂächeaufdenmitleren
Netzebenenabstandwerden.ZusätzlichsinddiebestimmtenNetzebenenabständederhochtextu-
riertenEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerVorzugsorientierung(schwarzePunkte)undderen
Anpassung(roteLinie)durchdasmechanischeSpannungsmodeldargestelt.
IndickenSchichtenhatdermitlereKristalitdurchmesserwenigEinﬂussaufdengemessenen
mitlerenNetzebenenabstand.ErstabeinerSchichtdickevonetwa100nmunterscheidensichdie
Verläufedeutlich.DerKristalitdurchmesserbestimmtvoralemdieSteigungmitderdermitle-
reNetzebenenabstandabnimmt.DasheißtjegrößerderKristalitdurchmesserist,destoschnel-
lersinktdermitlereNetzebenenabstandunddestofrüherwirdderGrenzwertfürvolverspannte
Schichtenereicht.MitkleinerwerdendemKristalitdurchmessersinktdermitlereNetzebenen-
abstandlangsamerundderGrenzwertwirderstinsehrdünnenSchichtenunterhalbvon5nm
ereicht.
DieLagedergemessenenmitlerenNetzebenenabständekönnteauchnachBerücksichtigungdes
MessfehlerseinweitererHinweisaufeinensichänderndenKristalitdurchmesserindenProben
sein.DieProbemit65nmEinzelschichtdickeliegtdeutlichunterhalbderangepasstenKurveund
passtgutaufdentheoretischenVerlauffürKristalitemiteinemDurchmesservon100nm.Die
ProbemiteinerSchichtdickevon16nmwiederumliegtdeutlichoberhalbderAnpassungund
deutetaufKristalitemiteinemDurchmesservon50nmhin.DieAnpassungderDatenliefert
demnacheinenMitelwertvonδ0unddamiteinenMitelwertdesKristalitdurchmessersüberale
Schichtdicken.
InAbbildung8.3istdierelativeLeitfähigkeitalsFunktionderreziprokenSchichtdickefürver-
schiedeneKristalitdurchmessergezeigt.ZusätzlichwurdedierelativeLeitfähigkeitsenkrechtzur
a-AchsedesAl2O3-SubstratsderEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerazimutalenVarianteaus
derschnelenAbscheidungeingetragen.
DermitlereKristalitdurchmesserbeeinﬂusstwiederumdieAnfangssteigungmitdersichdieLeit-
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Abbildung8.2:TheoretischerVerlaufderYSZNetzebenenparalelzumSubstratalsFunktion
derreziprokenSchichtdickefürunterschiedlicheKristalitdurchmesserlnachGleichung3.89.
ZusätzlichsinddieMesswertederEr2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerVorzugsorientierung
(ψ=0◦)sowiedieAnpassungdurchdasmechanischeSpannungsmodel(δ0=8,98nm,l=64
nm)eingetragen.DieverwendetenParametersind:ε0=0,0126,ν=0,36unddhkl=2,9704Å.
DieKurvenwurdenumdieAusgleichskonstanteF00=0,006ÅausderAnpassungdesModels
korigiert.DieFehlerbalkengebeneine10%UnsicherheitinderSchichtdickenbestimmungen
undeine0,1%UnsicherheitfürdenNetzebenenabstandan.
Abbildung8.3:TheoretischerVerlaufderrelativenLeitfähigkeitalsFunktionderreziproken
SchichtdickefürunterschiedlicheKristalitdurchmesserl.ZusätzlichsinddieMesswerteder
Er2O3/YSZ-MultischichtenmiteinerVorzugsorientierung(Messungensenkrechtzura-Achse
desAl2O3)fürdieVolumen-unddieKorngrenzleitfähigkeiteingetragen.DieverwendetenPa-
rametersind:ε0=0,0126;ν=0,37undE=168GPa[131];∆Vm=2,08cm3[147];T=560◦C;
α=53,38.
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fähigkeitändert.AusderAnpassungdesmechanischenSpannungsmodelsandierelativeLeitfä-
higkeitwirdanalogzudenRöntgenspannungsmessungeneinemitlereGrenzﬂächenausdehnung
unddamiteinmitlererKristalitdurchmesserüberaleSchichtdickenerhalten.
IndensehrgutorientiertenProbenausderschnelenAbscheidungsinddiegemessenenÄnderun-
genderLeitfähigkeitjedochstärkeralsvomModelvorausgesagt.DieLeitfähigkeitdesVolumens
senkrechtzura-AchsedesAl2O3-SubstratssteigtvonderProbemitetwa500nmSchichtdicke
zudermit100nmSchichtdickeumetwaeinenFaktor4.AnschließendsinktdieLeitfähigkeitfast
wiederaufdenUrsprungswertab(100-30nm).ImweiterenVerlauf(30-15nm)steigtdieLeitfä-
higkeitwiederumumeinenFaktor3.DiedünnsteSchichtmit10nmSchichtdickezeigterneutdie
LeitfähigkeitderdickstenProbe.DiesesVerhaltenwurdesowohlfürProbenmiteinerazimutalen
Variantesenkrechtzura-AchsedesAl2O3-SubstratsalsauchfürProbenmiteinerFasertexturin
beidenMessrichtungenfestgestelt(vergleicheAbbildung7.33(a)und7.33(b).DiesestarkeStreu-
ungistnichtaleindurcheineVariationdesmitlerenKristalitdurchmesserzuerklären.Indiesen
sehrgutorientiertenProbenmussnocheinweitererEfektvorliegen,derdieionischeLeitfähigkeit
inderGrenzﬂächebeeinﬂusst,indenRöntgenspannungsmessungenjedochnichtidentiﬁzierbarist.
InwieweitdieserEfektmitdemzusätzlichenelektrochemischenProzessindenImpedanzmes-
sungen,welcherderblockierendenLeitungüberKorngrenzenzugeordnetwurde,verknüpftist,ist
unbekannt.
WeiterhinstehtzurDiskussion,obdieserzusätzlicheLeitungspfad,welcherindenProbenausder
langsamenAbscheidungnichtbeobachtetwerdenkonnte,tatsächlichderKorngrenzleitungzuzu-
ordnenist.ZumeinenzeigterimVergleichzuLiteraturwerteneinebiszufünfGrößenordnungen
höhereKapazitätundzumanderenvarierteringleicher WeisewiedieVolumenleitung(siehe
Abbildung8.3).BeieinerkontinuierlichenAbnahmedesmitlerenKristalitdurchmessersmitder
SchichtdickemüsstederWiderstandderKorngrenzenkontinuierlichzunehmen,daderenAnzahl
steigt.Daswürdebedeuten,dassdieLeitfähigkeitdiesesProzessesmitabnehmenderSchichtdicke
ebenfalsabnimmtundnichtdiegleichenMinimaundMaximadurchﬂäuftwiedieVolumenlei-
tung.
8.3DisskussionweitererEinﬂussgrößenaufdas
MechanischesSpannungsmodel
DiequantitativeBeschreibungdesSpannungsabbausundderLeitfähigkeitsänderungistmaßgeb-
lichvondenimModeleingesetztenParameternabhängig.FürdieBestimmungvonδ0überdie
VerschiebungderNetzebenenabständealsFunktionderSchichtdickeistnurdasPoissonverhältnis
νerforderlich.PrinzipielistdasmitlerePoissonverhältniseinerpolykristalinenProbeeineFunk-
tionderOrientierungundTexturderKristalite.DasModelgehtvereinfachendvoneinemisotro-
penSystemaus,weshalbfürdieAnpassungderDatendasPoissonverhältniseinerpolykristalinen,
isotropenProbeverwendetwurde.InkubischenSystemensinddieelastischenEigenschaftenauf-
grundderhohenSymmetrieinnerhalbder(111)-Ebenealerdingsisotrop.DerFehlerhierdurch
wirdalskleinangesehen.
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FürdieBeschreibungderLeitfähigkeitalsFunktionderGrenzﬂächenspannungwerdenmehre-
reexperimentelermitelte Wertebenötigt.EswurdenebenfalsderElastizitätsmodulunddas
PoissonverhältniseinerpolykristalinenProbeverwendet.Wieobenschonerwähnt,werdenhier-
durchnurgeringeFehlerinderBestimmungderGrenzﬂächenausdehnungerwartet.Dergrößte
FehlerinderQuantiﬁzierungvonδ0überdieLeitfähigkeitsmessungwirddemAktivierungsvo-
lumenzugeschrieben.DemAutordervorliegendenArbeitistnureineStudiebekannt,diedas
Aktivierungsvolumenvon9.5YSZbezifert.EswirdeinWertvon2,08cm3/molbei750◦Cbe-
richtet[147].Esistjedochnichtersichtlich,obdieseingemesseneroderabgeschätzterWertist,
dawichtigeParameterzurBestimmungdesAktivierungsvolumensausdruckabhängigenLeitfä-
higkeitsmessungenwiedieGrüneisenkonstanteoderdieKompressibilitätdesMaterialsnichtan-
gegebensind.DarüberhinausistdasAktivierungsvolumentemperaturabhängig.FürdieAnionen-
leitunginCaF2(kubisch,CaF2-Struktur)zumBeispielsteigtdasAktivierungsvolumenvoncirca
2cm3/molbei400◦Cauf9cm3/molbei1100◦C[52].FürdieHomologenSrF2undBaF2liegt
dasAktivierungsvolumenimgleichenBereich.
DasAktivierungsvolumenhateinenstarkenEinﬂussaufdierelativeLeitfähigkeitsänderung.In
Abbildung8.4sinddietheoretischenVerläufederrelativenLeitfähigkeitfürverschiedeneAkti-
vierungsvolumenalsFunktionderreziprokenSchichtdickedargestelt.
Abbildung8.4:TheoretischerVerlaufderrelativenLeitfähigkeitalsFunktionderreziproken
SchichtdickefürverschiedeneAktivierungsvolumen∆Vm.DieverwendetenParametersind:
ε0=0,0126;ν=0,37undE=168GPa[131];T=560◦C;l=64nm.
DasAktivierungsvolumenändertnichtnurdieAnfangssteigungsondernauchdieGrenzleitfähig-
keitfürdünneSchichten.JegrößerdasAktivierungsvolumenist,destogrößersindauchdiema-
ximalmöglichenÄnderungenderLeitfähigkeit.FürdieAuswertungderLeitfähigkeitsmessungen
bedeutetdies,dassdasAktivierungsvolumeneinenerheblichenEinﬂussaufdiebestimmteAus-
dehnungdesverspanntenBereichshat.JegrößerdasAktvierungsvolumengewähltwird,desto
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kleineristdieGrenzﬂächenausdehnung.FürdasSc2O3/YSZ-SystemführteineVergrößerungdes
Aktivierungsvolmenvon2,08auf4,08cm3/molzueinerAbnahmevonδ0von8,63auf5,02nm.
DesWeiterenverkleinertsichauchdieStandardabweichungderResiduenvon20%auf12%.Im
Er2O3/YSZ-SystemführteineVergrößerungdesAktivierungsvolumenebenfalszueinerkleine-
renGrenzﬂächenausdehnung,alerdingsändertsichdieGütederAnpassungnichtwesentlich.
8.4Zusammenfassung
DasentwickelteModelunddieMessungenausdervorliegendenArbeithabenParameteraufge-
deckt,diebisherinderBehandlungvonGrenzﬂächentransportphänomenenkeineoderkaumBe-
achtunggefundenhaben.HierzuzählenvoralempräparationsbedingteEigenschaftenderProben,
wie
•dieOrientierungderKristaliteunddieTexturderProbe,welchediegrenzﬂächeninduzierte
Leitfähigkeitsänderungmaßgeblichbeeinﬂussen.SokanndieTextureineAnisotropieder
LeitfähigkeithervorufenunddurchzusätzlicheEfektediegrenzﬂächeninduzierteLeitfä-
higkeitsänderungüberlagern.
•dermitlereKristalitdurchmesserderFilme,derbesondersdieAnfangssteigung,mitder
sichdieLeitfähigkeitändert,beeinﬂusst.EinedeﬁnierteKontroleüberdiesenParameter
durchdieAbscheidebedingungenwärewünschenswert,umschoninvergleichsweisedicken
Schichtenvon100nm,dieeinfacherzuhandhabensind,signiﬁkanteÄnderungenderLeit-
fähigkeiteinzustelen.
DarüberhinausbeeinﬂussendieMaterialkonstantendenAbbauderGrenzﬂächenspannungunddie
maximalereichbareÄnderungderLeitfähigkeit.Hierzuzählen
•dasPoissonverhältnisν.
•derElastizitätsmodulE.
•dasAktivierungsvolumen∆Vm.EsexistierenbisherkeinesystematischenMessungendes
AktivierungsvolumensfürdotierteIonenleiter.UmzukünftigBauteilenachdemvorgestel-
tenModelauszulegen,werdennochtabelierteWertefürdasAktivierungsvolumeninAb-
hängigkeitderZusammensetzung,derStrukturundderTemperaturbenötigt.Esbedarfwei-
tererexperimentelerundtheoretischerArbeitenzudieserEinﬂussgröße.
FürdieBestimmungderAusdehnungdesverspanntenBereichseignensichdieRöntgenspan-
nungsmessungendeutlichbesseralsdieLeitfähigkeitsmessungen.Siesindschnelerundeinfacher
alsdietemperaturabhängigenLeitfähigkeitsmessungen.EinedirekteAussageüberdieÄnderung
derLeitfähigkeitaufgrundderGiterdehnungkannjedochnichtgetätigtwerden,dadierelative
LeitfähigkeitsänderungzusätzlichenEfektendurchdenmitlerenKristalitdurchmesserunddurch
dieTexturunterworfenist.
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AufderSuchenachmaßgeschneidertenFunktionskeramikenistindenletztenzweiDekadenne-
benderZusammensetzungdesMaterialsauchdiegezielteelastischeVerzerungdesKristalgit-
tersdurchGrenzﬂächenspannungenindenFokusderForschunggerückt.ZieldieserArbeitwares
GrenzﬂächenefekteaufdenIonentransportindotiertenIonenleiternbesserzuverstehen.Eswurde
spezielderEinﬂussvonfehlpassungsinduziertenGrenzﬂächenspannungenaufdieIonenleitungin
ytriumstabilisiertemZirkoniumdioxidYSZbetrachtet.
IndieserArbeitwurdeeineumfassendeLiteraturstudieangefertigt,inderGrenzﬂächeneinﬂüsse
ausschichtdickenabhängigenMessungenandotiertenIonenleiternverglichenwurden.DieStu-
dienwurdenmitelseineseinfachenAnsatzes,welcherdieIonenleitungentlangdesVolumens
undderGrenzﬂächealszweiunabhängigeparaleleLeitungspfadebehandelt,verglichen.AlsVer-
gleichsgrößedientedieSteigung2δsσauseinerAuftragungderrelativenLeitfähigkeitσtot/σvol
alsFunktionderreziprokenSchichtdicke.AnhandderGrößenordnungderSteigungwurdedie
LeitfähigkeitsänderungbestimmtenUrsachenzugeordnet:
•100≤|2δsσ|≤1000:schnelerTransportentlangvonFehlpassungsversetzungeninGrenz-
ﬂäche
•10≤|2δsσ|≤100:ÜbergangsbereichGrenzﬂächenspannungundOberﬂächenefekte
•1≤|2δsσ|≤10:echteGrenzﬂächenspannungsefekte
BisdatoexistiertennurqualitativeÜberlegungen,umdieLeitfähigkeitsänderungalsFunktionder
Grenzﬂächenspannungzuerklären.ImZugedieserArbeitwurdeeinModelentwickelt,welches
diefehlpassungsinduzierteGrenzﬂächenspannungmitderLeitfähigkeitverknüpft.Eswirdein
Multischichtsystembetrachtet,indemderIonenleiternachobenunduntenvoneineranderen
PhasemiteinerbestimmtenFehlpassungeingeschlossenist.DasMultischichtsystembestehtaus
DünnschichtenmitkolumnarenKristaliten.DerDurchmesserderKristaliteliegtineinemBereich
unter100nm,wodurchdiefehlpassungsinduzierteSpannungdurchreinelastischeDeformation
abgebautwerdenkann.Eswirdangenommen,dassbeidePhasenähnlicheelastischeEigenschaf-
tenbesitzenundsichisotropverhalten.DerAbbauderSpannungwirdexponentielangenommen.
AnhanddesModelskanndieAusdehnungdeselastischverspanntenGrenzﬂächenbereichsδ0,bei
derdieGrenzﬂächenspannungaufdenWert1/eabgesunkenist,abgeschätztwerden.
δ0=14 231−ν1+νl
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DiesisteinwichtigesTeilergebnisdesModels.Esbesagt,dassδ0nurvomPoissonverhältnisν
unddemKristalitdurchmesserlabhängt.EintypischerWertdesPoissonverhältnissesfürkerami-
scheMaterialienistν=0,3unddamitliegtδ0beietwa15%desKristalitdurchmessers.
FürdieLeitfähigkeitsänderungwurdeeineNäherungslösunghergeleitet,welchedieLeitfähig-
keitalsFunktionderreziprokenSchichtdickedesIonenleitersbeschreibt.WichtigeEinﬂussgrößen
sind:
•dasPoissonverhältnisν 

Materialkonstantenbestimmendie
Grenzleitfähigkeit•derElastizitätsmodulE•dasAktivierungsvolumendesSprungprozesses∆Vm
•dieGrenzﬂächendehnungε0 Strukturfaktoren bestimmen die
Anfangssteigung•dermitlereKristalitdurchmesserl
DieAusdehnungdesverspanntenBereichswurdeweiterhindurchRöntgenbeugunguntersucht.
HierfürwurdedasModelerweitertumdengrenzﬂächennahenSpannungsabbauüberdengemes-
senenmitlerenNetzebenabstandalsFunktionderSchichtdickezubeschreiben.
AlsModelsystemwurdenMultischichtenaus9.5YSZundeinemSeltenerdsesquioxidSE2O3(SE
=Sc,Er,Y,Dy)auf(0001)-Saphir-SubstratenmitelsPLDhergestelt.DieProbenhatendenfol-
gendenSchichtaufbau:
Al2O3|SE2O3|(YSZ|SE2O3)×n.
EswurdendieSchichtdickeunddieSchichtzahlvariertumdenGrenzﬂächeneinﬂussbeikonstan-
terGesamtschichtdickezuuntersuchen.DurchVariationderAbscheidebedingungenwurdeder
EinﬂussderTexturaufdenSpannungsabbauunddieLeitfähigkeitsänderunganalysiert.
Eswurdenso(111)orientierteSchichtenmitunterschiedlicherTexturhergestelt.Ineinerschnel-
lenAbscheidungmithoherLaserenergie(Abscheiderate1nm/s)undhoherSubstratemperatur(T
≈700◦C)wurdenzunächstgutorientierteSchichtenmitnureinerazimutalenVorzugsorientierung
odereinerFasertexturhergestelt.IneinerzweitenVersuchsreihebeieinerlangsamenAbscheidung
mitniedrigerLaserenergie(0,1nm/s)undniedrigerSubstratemperatur(T≈400◦C)wurdenPro-
benmitzweiazimutalenVariantenodereinerverkipptenFasertexturabgeschieden.
DerelastischeSpannungsabbauliessichgutdurchRöntgenbeugungsmessungenbeobachten.Es
wurdenNetzebenenabständeparalelundannäherndsenkrechtzurSubstratnormalenalsFunktion
derSchichtdickegemessen.DieDatenwurdenmitHilfedesmechanischenSpannungsmodelsan-
gepasst,umdieAusdehnungdesverspanntenBereichsabzuschätzen.
DieBestimmungdesGrenzﬂächeneinﬂussesaufdieionischeLeitfähigkeitstelteeinegrößere
Herausforderungdar.DieLeitfähigkeitwurdemitelsImpedanzspektroskopieineinemTempera-
turintervalvon450–700◦Cuntersucht.DieProbenausderlangsamenAbscheidungbeiniedriger
SubstratemperaturzeigteneinekontinuierlicheÄnderungderLeitfähigkeitalsFunktionderrezi-
prokenSchichtdickeundließensichgutdurchdasmechanischeSpannungsmodelbeschreiben.
BeidenProbenausderschnelenAbscheidungbeihoherSubstratemperaturundLaserenergie
wurdenjenachTexturanisotropeundnicht-monotoneÄnderungenderLeitfähigkeitalsFunktion
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derreziprokenSchichtdickebeobachtet.IndenImpedanzmessungenwurdeaußerdemeinzusätz-
licherelektrochemischerProzessgemessen,derdenGesamtwiderstandderProbenbeeinﬂusst.
DieserProzesswurdeindenProbenausderlangsamenAbscheidungbeiniedrigerSubstratempe-
raturnichtbeobachtetundkannnichterklärtwerdenkann.DieLeitfähigkeitdieserProbenkann
nichtüberdasanalytischeModelbeschriebenwerden.DasDy2O3/YSZ-Systemausderlang-
samenAbscheidungbeiniedrigerSubstratemperaturzeigtewederindenRöntgen-nochinden
LeitfähigkeitsmessungeneinennennenswertenEinﬂussderFehlpassungsspannung.
DieausdenRöntgenspannungs-undLeitfähigkeitsmessungenabgeschätzeGrenzﬂächenbreite
liegtfüraleSystemeineinemBereichzwischen3und10nmundsteigttendenziel mitdem
GradderOrientierung.DieErgebnissesindinTabele9.1zusammengefasst.
Tabele9.1:ZusammenfassungderGrenzﬂächenausdehnunginSE2O3/YSZ-Multischichten.
System Textur untersuchteGröße δ0innm
Dy2O3/YSZ verkippteFasertextur Leitfähigkeit nichtsinnvolanzupassenNetzebenenabstand
Y2O3/YSZ eineazimutaleOrientierung Netzebenenabstand 9,1
Er2O3/YSZ
verkippteFasertextur Leitfähigkeit 5,0Netzebenenabstand 6,0
Fasertextur Netzebenenabstand 7,0Leitfähigkeit nichtsinnvolanzupassen
eineazimutaleOrientierung Netzebenenabstand 9,0Leitfähigkeit nichtsinnvolanzupassen
Sc2O3/YSZ zweiazimutaleOrientierungen Leitfähigkeit 8,6Netzebenenabstand 3,4
DurchdieEntwicklungdesModelszumelastischenSpannungsabbauinkolumnarenDünnﬁlmen
unddessenEinﬂussaufdieionischeLeitfähigkeitisteingroßerSchritinRichtungeinesbesse-
renVerständnissesdesIonentransportsinverspanntenGrenzﬂächengetanworden.DasModel
istimMomentaufSystemeanwendbar,diesichelektrischisotropverhalten.ZukünftigeArbeiten
müssendaranansetzen,denEinﬂussderTexturaufdieLeitfähigkeitbesserzuverstehenunddas
ModelumeinenTexturfaktorzuerweitern.
DarüberhinaushabendasModelunddieMessungen,insbesondereandenProbenausderschnel-
lenAbscheidungbeihoherSubstratemperatur,Parameteraufgezeigt,diebisherinderLitera-
turkeineoderkaumAufmerksamkeitbekommenhaben.AlsmöglicheUrsachefürdennicht-
monotonenVerlaufderLeitfähigkeitinProbenausderschnelenAbscheidungbeihoherSub-
stratemperaturundLaserenergiewurdeeinabnehmendermitlererKristalitdurchmesseridentiﬁ-
ziert.DieserEfektüberlagertdiespannungsinduzierteLeitfähigkeitsänderungundverkleinertden
Grenzﬂächeneinﬂuss.EsmüssteeineMethodegefundenwerden,umdenKristalitdurchmesser
gesteuerteinzustelenumsodieÜberlagerungverschiedenerEfektezuvermeiden.DerKristal-
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litdurchmesserbestimmtauchdirektdieSchichtdicke,abderdieGrenzleitfähigkeitereichtwird.
IstderDurchmessergroß,sozeigensichauchbeidickerenSchichtenschondeutlicheÄnderungen
derLeitfähigkeit.
EinweitererParameter,derbisherkaumAnwendunggefundenhat,fürdiesesArbeitsfeldjedoch
vonenormerBedeutungist,istdasAktivierungsvolumendesIonentransports.Möchtemanspäter
maßgeschneidertSpannungsefekteinderIonenleitungausnutzen,soistdieseinunverzichtbarer
Wert,umdieLeitungseigenschafteneinesWerkstücksvorauszusagen.DesWeiterenmussmandas
temperaturabhängigeVerhaltendiesesParametersbesserverstehenumeinWerkstückfüreinenbe-
stimmtenTemperaturbereichzuoptimieren.
DievorliegendeArbeithatgezeigt,dassGrenzﬂächentransportprozessenochimmereinspannen-
desundaussichtsreichesForschungsfeldsind,dassnochlangenichtvolständiggeklärtist.Es
wurdefestgestelt,dassdietheoretischmöglicheÄnderungderLeitfähigkeitdurchreineSpan-
nungsefekteineinemBereichvonmaximaleinerGrößenordnungliegt.DurchdengezieltenEin-
satzvonFehlpassungsversetzungenalsschneleLeitungspfadescheinenLeitfähigkeitsänderungen
vonbiszuzweiodervieleichtdreiGrößenordnungenmöglichzusein.DasanalytischeModel
kannweiterdabeihelfen,denEinﬂussvonGrenzﬂächenspannungenauchinanderenGebietender
Materialforschung,wieetwamagnetischeEigenschaftenoderBandstrukturenvonDünnschichten,
besserzuverstehen
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